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Introduction 
 
 Depuis plusieurs décennies, un réchauffement climatique a été observé ainsi qu'une 
augmentation de la teneur en gaz à effet de serre et en particulier du dioxyde de carbone. Le 
groupe intergouvernemental d’experts sur l’évolution du climat (GIEC), créé en 1988, étudie 
les conséquences des rejets de gaz à effet de serre (GES) liés à l’activité de l’homme. 
 
Les six principaux gaz à effet de serre inclus dans le protocole de Kyoto sont le dioxyde de 
carbone (CO2), le méthane (CH4), le protoxyde d'azote (N2O), les fluorocarbures (FC), les 
chlorofluorocarbures (CFC) et l'hexafluorure de soufre (SF6). La Figure i  1, issue du rapport 
de 2007 du GIEC, montre l'évolution des émissions mondiales de ces gaz à effet de serre. Il 
fait état d'une augmentation de 80 % du CO2 et de 70 % de ces six autres gaz entre 1970 et 
2004. 
 
 
Figure i  1 : Emissions mondiales des principaux gaz à effet de serre anthropiques entre 1970 
et 2004 (source rapport 2007 GIEC) 
 
La concentration moyenne de CO2 dans l'atmosphère est restée entre 180 et 280 ppm 
pendant 650 000 ans (rapport du GIEC 2007). Depuis l'ère industrielle, cette concentration 
n'a cessé d'augmenter pour atteindre 389 ppm en 2012. Pour la première fois, une valeur 
record de 400 ppm a été enregistrée ponctuellement sur le volcan Mauna Loa à Hawaï le 
jeudi 9 mai 2013 selon l'Agence Américaine Océanique et Atmosphérique (NOAA). 
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Plusieurs scénarii sont envisagés pour réduire les émissions de gaz à effet de serre et limiter 
la hausse de température globale. Le scénario 450, présenté dans les perspectives 
énergétiques mondiales (World Energy Outlook), établit une voie énergétique cohérente 
avec l'objectif de limiter la hausse de la température mondiale à 2°C en limitant la 
concentration des GES dans l'atmosphère à environ 450 parties par million en CO2. 
 
Le scénario 2°C (2DS) présenté dans la publication de Energy Technology Perspectives (ETP) 
en 2012 est en accord avec le scénario 450 jusqu'en 2035 et fixe l'objectif de réduire les 
émissions de CO2 liées à l'énergie de plus de moitié en 2050 (par rapport à 2009) et de veiller 
à ce qu'ils continuent de baisser par la suite. Surtout, le 2DS reconnaît que la transformation 
du secteur de l'énergie est vitale, mais n’est pas la seule solution: l'objectif ne peut être 
atteint qu’au prix d’une réduction d’émissions de CO2 et des GES issus des secteurs non 
énergétiques. 
 
Les secteurs de la production d'énergie, les industries et les transports correspondent à plus 
de 80 % des émissions mondiales de CO2 selon l’Agence Internationale de l'Energie 2010 
(AIE). Plusieurs solutions sont envisagées pour réduire ces émissions comme : 
 Valoriser le CO2 avec ou sans transformation pour l'industrie ; 
 Favoriser les énergies renouvelables ; 
 Maîtriser la demande en énergie ; 
 Réduire les consommations d’énergie en améliorant l’efficacité énergétique des 
installations ; 
 Jouer sur la nature des combustibles et des carburants pour diminuer les émissions 
de CO2 par unité d’énergie produite ; 
 Capter et stocker le CO2 dans des réservoirs souterrains. 
 
 Selon l'Agence Internationale de l'Energie, en 2050, les procédés de Capture et 
Stockage de CO2 (CCS : Carbon Capture and Storage) peuvent contribuer à hauteur de 19 % 
aux réductions annuelles d'émissions de CO2 à l'échelle mondiale ce qui représenterait une 
contribution plus importante que celle imputable à l’ensemble des filières d’énergie 
renouvelable (rapport de la direction générale de l'énergie et du climat DGEC – industrie des 
énergies décarbonées en 2010). 
Le CCS permettrait ainsi une réduction importante des émissions de CO2 liées à l'activité des 
industries et de la production d'énergie sans exiger de nombreuses modifications des 
installations actuelles. 
 
 Cependant, les procédés de capture, transport et stockage de CO2 (CTSC) se heurtent 
à plusieurs verrous d'ordre économique, de fiabilité du procédé et d'acceptabilité sociétale.  
 
Depuis le protocole de Kyoto signé en 1997, plusieurs bourses d’échange ont vu le jour en 
Europe pour l’achat et la vente de droit d’émission de CO2 dans le but de réduire les 
émissions de gaz à effets de serre. Alors que le cours de la tonne de CO2 est au plus bas 
depuis la mise en place des quotas (moins de 5€ la tonne début janvier 2013), les industriels 
n'ont aucun intérêt financier à capter et stocker le CO2 sachant que le captage représente 
une grande partie du coût du CCS.  
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Actuellement, trois voies de captage du CO2 sont explorées : le captage par post-
combustion, par pré-combustion et par oxy-combustion. Le captage en post-combustion vise 
à séparer le CO2 des rejets gazeux issus de la combustion. Le captage en pré-combustion 
consiste à produire un gaz de synthèse à partir du combustible initial. Ce gaz de synthèse est 
ensuite transformé en présence d’eau en un mélange d’hydrogène et de dioxyde de 
carbone. Le captage par oxy-combustion permet de réaliser une combustion en absence 
d'azote afin que les fumées soient riches en CO2. 
 
De plus, le stockage de gaz doit être pérenne et sûr. La sécurité du stockage doit être 
démontrée et pour cela une bonne connaissance des interactions entre les fluides et les 
milieux en présence dans les sous-sols est primordiale. 
 
Le choix du site de stockage du flux de CO2 nécessite un important travail de caractérisation 
des formations géologiques propices au stockage de façon permanente et ne présentant pas 
de risque significatif pour l'environnement ou la santé, conformément à la directive 
européenne 2009/31/CE. On distingue trois types de stockage de CO2 : 
 les gisements de pétrole et de gaz naturels déplétés ; 
 les aquifères salins ; 
 les veines de charbon non exploitées. 
 
Dans tous les cas, il est important d'avoir une connaissance accrue des interactions qu'il peut 
survenir entre la phase gazeuse plus ou moins pure, la phase aqueuse parfois très salée et 
les roches en contact. 
 
L'objectif de ce travail s'inscrit pleinement dans cette optique. Il s'agit d'obtenir des données 
expérimentales qui caractérisent des équilibres gaz-liquide des systèmes CO2 et CO2+O2 dans 
l'eau pure et des solutions salines. Le ratio entre le CO2 et l’O2 est sensiblement le même que 
dans les fumées traitées issues de captage par oxycombustion, soit 5 % d’O2 pour 95 % de 
CO2. Des expériences de cinétiques de réactions des systèmes triphasiques gaz (CO2 et 
CO2+O2) - saumure - roche dans les conditions de température et de pression de stockage 
géologique de CO2, initialement prévues, n’ont pu être effectuées. 
Plus précisément, les différentes étapes développées dans ce manuscrit sont les suivantes : 
 La présentation du contexte industriel où sont décrites les voies de captage et de 
stockage géologique du CO2 ; 
 Une étude bibliographique des outils expérimentaux déjà développés à ce jour ainsi 
que l'état de l'art sur les solubilités des gaz dans les solutions aqueuses étudiées et 
les densités des solutions salines ; 
 La présentation de l'outil expérimental développé pour cette étude et le protocole 
opératoire associé ; 
 Les résultats expérimentaux des équilibres gaz-liquide en commençant par la 
validation du protocole pour le système CO2-H2O et les résultats dans les saumures ; 
 Et les résultats des simulations avec le logiciel PhreeqC. 
 
 
Ce travail de thèse s'effectue au sein du Laboratoire de Thermique, Energétique et Procédés 
(LaTEP) à Pau dans le cadre de la Chaire CTSC sur le Captage, Transport et Stockage de CO2 et 
en partenariat avec TOTAL, le BRGM et Air Liquide. 
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I. Contexte industriel 
 
 
L’intérêt du captage est d’obtenir des fumées riches en CO2 et que les gaz annexes 
soient dans des teneurs acceptables pour les relarguer dans l’air ou les stocker dans les sous-
sols. Comme indiqué précédemment il existe trois voies de captage du CO2 pour les 
industries de production d’énergie et une voie complémentaire pour les processus 
industriels (cf. Figure I-1). Cette dernière ne sera pas détaillée dans ce manuscrit. 
 
 
Figure I-1: Techniques de captage du CO2 (source rapport 2005 GIEC – site TOTAL.com) 
 
 
Le captage en post-combustion est la technique la plus développée industriellement. 
Elle vise à séparer le CO2 des rejets gazeux issus de la combustion à l’aide de technologies 
d’absorption aux solvants (physique ou chimique), d’adsorption, de cryogénie et de 
séparation membranaire. 
 
Le captage en pré-combustion, comme son nom l’indique, s’effectue avant la 
combustion pour convertir le combustible initial en gaz de synthèse constitué d’un mélange 
de monoxyde de carbone (CO) et d’hydrogène. Cette transformation est généralement 
effectuée par vaporéformage à partir de gaz naturel en présence d’eau ou par oxydation 
partielle en présence d’oxygène à partir de charbon ou de biomasse. Le gaz de synthèse est 
alors transformé en présence d’eau en un mélange de CO2 et d’hydrogène. Ce mélange est 
ensuite séparé et l’hydrogène est récupéré pour ensuite servir à produire de l’énergie sans 
émission de carbone. 
 
Le captage par oxycombustion est détaillé dans le paragraphe suivant. 
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I.1 CAPTAGE DU CO2 EN OXY-COMBUSTION 
 
I.1.1 Principe de l’oxy-combustion 
 
Le principe de l’oxy-combustion est de réaliser une combustion en présence d’oxygène pur 
ou dilué dans un flux de CO2 recyclé. Ce concept a été proposé par Abraham, et al. (1982) 
dans le but d’obtenir un flux de gaz riche en CO2 pour améliorer la récupération assistée du 
pétrole. L’avantage principal est que le coût énergétique imputé à la séparation du CO2 et de 
l’azote disparaît car les fumées contiennent essentiellement du CO2 et de la vapeur d’eau 
facilement condensable. Par contre l’étape de production d’oxygène est très énergivore. 
 
Ce procédé est ensuite appliqué à la technologie CTSC. Dans ce cas, un recyclage du flux de 
CO2 est utilisé pour contrôler la température de combustion et préserver les matériaux 
constitutifs des chaudières. 
L’oxygène qui alimente ces chaudières provient de l’oxygène de l’air préalablement séparé 
de l’azote par distillation cryogénique dans une unité appelée ASU (Air Separation Unit).  
 
De nouvelles options sont étudiées pour produire directement l’oxygène nécessaire à la 
zone de combustion. Une phase solide, comportant une phase métallique déposée, capte 
l’oxygène de l’air (oxydation à l’air) et le restitue dans la zone de combustion (réduction par 
le combustible). Cette option est appelée combustion en boucle chimique (chemical 
looping). L’étude de Adanez, et al. (2012) effectue une revue de cette technologie. 
 
 
I.1.2 Composition des fumées 
 
Les fumées issues d’oxy-combustion sont composées en majorité de dioxyde de carbone, 
entre 80 et 95%. Les impuretés majeures sont l’oxygène, l’eau, l’azote et l’argon provenant 
de l’excès d’O2 pour la combustion et du reste d’azote qui n’a pas été séparé de l’oxygène 
dans l’ASU. Des coproduits de la réaction de combustion tels que les oxydes d’azote et de 
soufre sont aussi contenus dans les fumées. Le Tableau I-1 indique les domaines des 
compositions des gaz issus des fumées d’oxycombustion. Il peut exister aussi d’autres 
coproduits comme les métaux de transition (mercure) ou encore des poussières.  
 
Tableau I-1 : Domaines de compositions des gaz issus des fumées oxy-combustion (Source 
Lucile (2012)). 
Gaz Composition 
CO2 80-95 %mol 
O2 3-4 %mol 
H2O 2-3 %mol 
Ar 2-3 %mol 
N2 1-2 %mol 
NO 250-1000 ppm 
NO2 10-500 ppm 
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Gaz Composition 
SO2 50-1000 ppm 
SO3 5-10 ppm 
 
 Ces compositions dépendent de plusieurs paramètres. L’étude de Liu et Shao (2010) 
montre que les facteurs les plus influents sont le type de combustible, la pureté de l’oxygène 
produit par l’ASU, le ratio combustible/comburant et le taux de recyclage des fumées 
permettant cette dilution. 
 
I.1.3 Impacts des impuretés 
 
Ces impuretés ont un impact sur le transport et le stockage géologique qui suivent l’étape de 
captage. 
 
I.1.3.1 Sur le transport 
 
Il existe plusieurs types de transport du flux de CO2 selon le besoin et la distance à 
parcourir du site de capture vers le site de stockage. 
 
La majorité du transport se fait par canalisation sous haute pression pour garantir de fortes 
densités, généralement la pression avoisine les 8 MPa. Ce mode de transport par gazoducs 
est déjà utilisé dans l’industrie pétrolière pour la récupération assistée des hydrocarbures.  
Ce système ne comporte pas de difficultés significatives car le CO2 est un gaz stable et non 
explosif. Cependant, il est primordial de contrôler la quantité d’eau et d’oxydes d’azote et de 
soufre dans ce flux de CO2 purifié. Ils peuvent générer des systèmes corrosifs pour les 
conduites et les compresseurs (risque de rupture des canalisations et de fuite de gaz). 
 
Un second type de transport est aussi utilisé, il s’agit du transport par bateau. Il est utilisé 
pour alimenter les stockages offshores en remplacement des canalisations lorsque le coût du 
transport par gazoducs sous-marins est trop élevé. Le CO2 est alors transporté à l’état liquide 
(14-17 bar et -25 à -30°C). Les bateaux utilisés pour le transport de gaz de pétrole liquéfié 
(GPL) peuvent parfaitement transporter le CO2 jusqu’à 230 000 tonnes (source CO2 GeoNet). 
Cependant, le coût de liquéfaction et les infrastructures intermédiaires de stockage tampon 
du CO2 au niveau des ports est à prévoir. 
 
Il existe aussi des transports par camions sur de courtes distances. Ce mode de transport est 
très peu utilisé dans le cadre du CTSC car les tonnages par camion sont faibles comparés aux 
autres modes. Le CO2 doit aussi être liquéfié. Les problèmes de coût sont identiques au 
mode de transport par bateau. 
 
 
 
 
I.1.3.2 Sur l’injection et le stockage 
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 Les difficultés liées à l’injection d’impuretés dans le flux de CO2 sont de plusieurs 
types : difficultés de compression du gaz et méconnaissance des interactions entre les 
fluides et le réservoir. 
 
Tout d’abord, la présence d’impuretés dans ce flux augmente le volume de gaz à injecter ce 
qui induit un dimensionnement des installations de compression différent que pour un flux 
de CO2 pur (Sass, et al. (2009)). Cet article évoque aussi l’impact des gaz tels que l’azote et 
l’argon qui diminuent la densité du gaz. Cette densité est un facteur important pour 
l’efficacité du stockage géologique. Un fluide moins dense prendra plus de volume par unité 
de masse donnée et réduira la capacité de stockage d'une formation. Pour injecter une 
même quantité de CO2 il faudra augmenter les quantités de gaz et donc la pression 
d’injection. Cette augmentation de la pression d’injection est limitée par la pression de 
fracturation des roches et du puits. Dans ce cas, ces puits devront être abandonnés et 
d’autres devront être construits, ce qui implique aussi une surveillance des sites plus 
complexes. 
 
Lors de la compression et comme pour le transport, les impuretés de type oxydes d’azote et 
de soufre peuvent provoquer en contact d’eau une corrosion du compresseur. 
 
Enfin, les phénomènes d’interactions entre les gaz acides et oxydants présents dans le flux 
CO2 et les gaz déjà contenus dans le réservoir, comme le méthane pour les réservoirs 
déplétés de gaz naturel, la saumure et les roches sont assez peu connus. Ces interactions 
dépendent des concentrations en gaz et surtout des roches présentes. Plusieurs études 
s’accordent pour dire que les oxydes d’azote et de soufre forment des acides, sulfurique et 
nitrique, qui diminuent le pH des saumures. Cette diminution engendre la dissolution de 
certaines roches et peut changer la porosité des réservoirs (Koenen, et al. (2011), Wang, et 
al. (2011), Heeschen, et al. (2011) et Renard, et al. (2011)). 
 
 
 L’étape de purification du CO2 est importante pour enlever un maximum d’impuretés 
(NOx, SOx, N2, O2, Ar…). Cette étape est certes un surcoût pour l’industriel mais la sécurité 
des installations de transport et de stockage reste le principal verrou à lever pour rendre 
cette technologie complètement viable. Il s’agit donc de trouver un compromis entre la 
pureté du flux de gaz et le coût de la filière captage, transport et stockage. 
 
 
I.2 STOCKAGE DE CO2 
 
Il existe trois types de stockage géologique de CO2 : 
 Les gisements de pétrole et de gaz naturel déplétés ; 
 Les aquifères salins ; 
 Les veines de charbon non exploitées. 
 
 
La Figure I-2 indique les voies de captage, transport et les trois types de stockage géologique 
de CO2. 
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Figure I-2 : Voies de captage, transport et stockage géologique du CO2 (site internet 
TOTAL.com) 
 
 
 
Le groupe de recherche SCCS du Royaume-Uni (Scottish Carbon Capture and Storage), fondé 
en 2005, regroupe des chercheurs experts de la chaîne complète CTSC dans les domaines de 
l'ingénierie de capture et des géosciences, des perceptions sociales et de l'impact 
environnemental, des aspects juridiques et économiques. 
 
Ce groupe de recherche a compilé sur une carte interactive les projets de capture, transport 
et stockage de CO2 d’au moins 500 000 tonnes par an, mais aussi, des petits projets pilotes 
de la chaîne complète de captage et de stockage comme le pilote de démonstration de Lacq 
(<60 000 tonnes par an). 
 
La Figure I-3 présente une vue mondiale des projets répertoriés en 2013. On remarque assez 
rapidement que la majorité des projets se situent en Amérique du nord, avec principalement 
des projets de récupération assistée de pétrole, et en Europe, avec des projets de stockage 
de CO2 dans les gisements déplétés et aquifères salins. 
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Figure I-3 : Projets mondiaux répertoriés de stockage de CO2 (source : Scottish Carbon 
Capture & Storage, www.sccs.org.uk/map). 
 
 Les paragraphes suivants détaillent les différents types de stockage géologique de 
CO2 et présentent en particulier, le site de Lacq dans le sud ouest de la France. 
 
 
I.2.1 Cas général 
 
Le stockage géologique représente la principale option pour stocker des quantités 
importantes de CO2 sur le long terme. Le stockage est possible car les gisements sont 
généralement composés d’une couche de roches sédimentaires poreuses (roches de 
réservoir) recouverte d’une couche imperméable qui peut être argileuse (roches de 
couverture). 
 
La sélection du type de stockage dépend de quatre critères : 
 environnementaux : il est nécessaire de protéger les ressources en eau plus ou moins 
proches du réservoir en évaluant les risques de fuites de CO2 ; 
 géologiques : la capacité de stockage doit être suffisante et le réservoir bien confiné. 
La prise en compte des interactions entre le flux de gaz (CO2 et gaz annexe) la 
saumure et les roches présentes est aussi primordiale ; 
 économiques : les coûts de compression, le nombre de puits, le monitoring… 
dépendent des caractéristiques du réservoir ; 
 et l’acceptabilité sociétale. 
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I.2.1.1 Stockage dans les gisements de pétrole et de gaz déplétés 
 
 Le stockage via des réservoirs d’hydrocarbures déplétés présente un avantage 
évident : l’existence d’un réservoir étanche depuis des millions d’années et bien étudié par 
les industries pétrolières depuis des décennies. 
Cependant, les capacités de stockage dans ces gisements sont limitées par les huiles ou le 
gaz encore présents dans le réservoir. 
 
Ce type de stockage est aussi propice à la récupération assistée de pétrole. Cela présente un 
réel intérêt économique lorsque le CO2 est capté à proximité et injecté dans le réservoir dès 
les débuts de l’exploitation des gisements. Le CO2 produit en même temps que le pétrole ou 
le gaz naturel est ensuite récupéré, traité si besoin et réinjecté dans le réservoir. 
 
I.2.1.2 Stockage dans les aquifères salins 
 
Les aquifères salins sont des formations contenant de l’eau salée (saumure) inadaptées à la 
production d’eau potable ou d’eau d’irrigation. Ils sont généralement situés entre 1 000 et 
3 000 mètres de profondeur et sont répartis partout dans le monde. 
 
Deux types d’aquifères sont répertoriés : les aquifères fermés et ouverts. 
 
Les aquifères fermés peuvent être utilisés pour le stockage géologique de CO2 et présentent 
le même type de configuration que les gisements de pétrole ou gaz avec un bon 
confinement latéral et vertical. Ces aquifères sont aussi utilisés comme stockage temporaire 
de gaz naturel notamment en France. 
 
Les aquifères ouverts quant à eux ne possèdent pas de confinement latéral ; le CO2 peut 
alors migrer. Utilisé en tant que stockage géologique de CO2 pérenne, le principal verrou est 
la couverture du réservoir qui doit impérativement être étanche pour éviter les migrations 
verticales. 
 
D’après les données de l’IFP Energies Nouvelles (2007), la capacité de stockage dans les 
aquifères serait plus grande que dans les gisements déplétés : entre 400 et 10 000 Gt de 
CO2. Cependant, la mise en œuvre de cette option est difficile car leur structure géologique 
est mal connue. La caractérisation précise des réservoirs et des couches supérieures est 
indispensable avant le déploiement de la technologie CTSC. 
 
I.2.1.3 Stockage dans les veines de charbon inexploitées 
 
Le stockage dans les veines de charbon inexploitées est plus limité en termes de 
capacité (environ 40 Gt de CO2 (Club CO2)). Son mécanisme repose sur l’adsorption du CO2 
sur le charbon préférentiellement au méthane déjà contenu dans la veine. Le méthane est 
ainsi libéré et peut être récupéré. Cependant, la porosité et la perméabilité de ces 
formations peuvent limiter l’injection de CO2 et donc la capacité de stockage global. Ainsi, de 
nombreux puits sont à prévoir pour pouvoir injecter une grande quantité de CO2. 
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I.2.1.4 Mécanismes de piégeage du CO2 
 
Le CO2 est piégé dans le réservoir par différents mécanismes. 
Tout d’abord, le flux de CO2 remonte vers la couche de couverture et est alors piégé dans le 
réservoir par piégeage structurel (cf. Figure I-4). 
 
 
Figure I-4 : Piégeage structurel du CO2 dans le réservoir (source ccsbrowser.com). 
 
 
Ensuite, le CO2 est piégé dans le réservoir par piégeage résiduel dans les pores. Une bulle de 
CO2 est bloquée dans un pore (cf. Figure I-5) 
 
 
Figure I-5 : Piégeage résiduel du CO2 dans le réservoir (source ccsbrowser.com). 
 
Le CO2 est ensuite piégé par dissolution dans la saumure contenue dans les pores du 
réservoir. Cette opération est lente car les surfaces de contact entre le gaz et la phase 
aqueuse sont faibles. Cependant ce contact est constamment renouvelé dû au mouvement 
ascendant du panache de CO2 et au mouvement descendant de la saumure chargée en CO2. 
 
Finalement, le CO2 dissous peut interagir avec les roches en contact et se minéraliser mais 
ce mécanisme est un processus très long ; généralement des dizaines d’années voire 
centaines (Gaus (2010)). Ces mécanismes de piégeage dépendent des caractéristiques de 
chaque type de réservoir. Par exemple, dans un réservoir en forme de dôme, la majorité du 
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CO2 injecté devrait rester sous forme supercritique pendant une très longue période alors 
qu’un réservoir plat, la majorité du CO2 sera dissoute et minéralisée. 
 
 
I.2.2 Cas du stockage de Rousse 
 
TOTAL a lancé le projet de la première chaîne complète de captage, transport et 
stockage de CO2 industriel en 2007. Le but est de montrer la faisabilité et la fiabilité de 
l’ensemble de la chaîne de CTSC dans le cadre d’un pilote de démonstration de captage par 
oxy-combustion et de stockage dans un réservoir de gaz naturel déplété. Les enjeux de 
recherche et développement du groupe sont multiples : 
 l’établissement de la faisabilité, de la fiabilité de l’injection et du stockage pérenne du 
CO2 ; 
 la réduction des coûts et l’amélioration énergétique de ces procédés de CTSC et 
notamment des procédés de captage qui correspondent à environ 2/3 des coûts de la 
chaîne complète ; 
 le développement des outils et des mécanismes de surveillance à long terme du 
stockage. 
 
 
La Figure I-6 présente le projet dans son ensemble en partant de la production de gaz 
naturel en passant par le captage et le transport de CO2 vers le lieu de stockage géologique. 
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Figure I-6 : Schéma de la chaîne complète de captage, transport et stockage de CO2 industriel 
du site de Lacq (source TOTAL). 
 
 Le processus de captage consiste à convertir une des cinq chaudières actuelles en 
combustion à l’air en une chaudière en combustion à l’oxygène (captage par oxy-
combustion) de 30 MW. Pour effectuer cette conversion, de nouveaux équipements ont dû 
être installés. Air Liquide, déjà partenaire sur le site de Lacq, a fourni l’unité cryogénique qui 
sépare l’oxygène de l’air indispensable à la combustion. Le groupe a conçu et installé quatre 
nouveaux brûleurs pour la chaudière. La recirculation d’une partie du flux de CO2 a été 
réalisée par Alstom. 
Après cette oxy-combustion, les fumées obtenues sont concentrées à plus de 90 % en CO2 
(dossier de concertation de TOTAL Lacq – la technologie). Les fumées sont ensuite refroidies 
pour atteindre 50°C et comprimées à 27 bar et déshydratées afin d’éviter les risques de 
corrosion liés aux impuretés de combustion. 
 
 Le flux de gaz est ensuite transporté sur 27 kilomètres vers le site de stockage par un 
pipeline existant qui permettait l’acheminement du gaz naturel produit du champ de Rousse 
vers le site de Lacq. Des vannes automatiques d’isolement ont été installées le long du 
parcours et notamment dans les stations de Pont d’As et de Saint-Faust. 
 
 Le gaz est acheminé vers le site de stockage à la Chapelle de Rousse. Le flux de CO2 
est comprimé pour atteindre l’état supercritique avant d’être injecté à 4 500 mètres de 
profondeur dans un ancien réservoir de gaz naturel totalement isolé des autres réservoirs de 
la région. Ce site a été choisi en 2006 après des études préliminaires car il présente des 
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garanties d’intégrité. En effet, du gaz naturel, dont la composition inclut du CO2, y a été 
naturellement piégé pendant trente-cinq millions d’années à une pression de plus de 
400 bar dans une roche de réservoir poreuse et perméable. 
Le réservoir est composé principalement de dolomite, calcite, quartz et pyrite (riche en fer) 
d’après l’étude de Girard, et al. (2013). L'étanchéité verticale du réservoir est assurée par 
une formation d’argile et de marne épaisse de plus de 2 000 mètres. La stabilité du réservoir 
est telle que les fortes secousses sismiques, qui se sont produites avant la formation de la 
chaîne des Pyrénées à l’ère tertiaire, n’ont pas altéré la couche étanche qui piège le gaz.  
 
Les quantités de CO2 injectées sont assez faibles (50 000 tonnes de CO2 injectés sur deux 
ans) car le but du pilote est de montrer la faisabilité du stockage de manière qualitative et 
non quantitative. Ainsi la pression dans le réservoir reste faible ce qui garantit aussi la 
stabilité à long terme du réservoir. 
La Figure I-7 montre l’évolution des volumes et pressions dans le réservoir de Rousse. 
Initialement la pression était de 480 bar. L’exploitation du gaz naturel l’a épuisé jusqu’à une 
pression de 30 bar. L’injection du flux de CO2 ne va augmenter la pression que jusqu’à 
70 bar. La température dans le réservoir est voisine de 150°C. 
 
 
Figure I-7 : Volume et pressions des quantités produites et réinjectées (source TOTAL). 
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Dans le cadre du stockage de Rousse, le mécanisme de piégeage du CO2 est le piégeage 
structurel par le gaz encore en place, à savoir le méthane. En effet, les simulations sur 200 
ans de Thibeau, et al. (2013) ont montré que la différence de masse volumique entre les 
fluides induiraient une migration du CO2 en bas de réservoir alors que le CH4 remonte vers la 
couche de couverture. 
 
En conclusion, l’intégrité du site de stockage dépend surtout du type de réservoir. Les 
mécanismes de piégeage dans les pores, de dissolution et de minéralisation renforcent 
l’immobilisation du CO2. L’injection du CO2 dans le champ déplété de Rousse a pris fin en 
mars 2013. TOTAL continue la surveillance du site de stockage pendant encore 3 ans pour 
vérifier la stabilité du site. 
 
 
 
 La technologie du captage, transport et stockage géologique de CO2 est encore à 
améliorer notamment en termes d’économie d’énergie pour les procédés de capture et 
d’amélioration des connaissances des interactions entre le flux de gaz injecté, la saumure et 
les roches présentes dans le stockage. L’objectif du travail présenté dans ce manuscrit est 
d’étudier les équilibres liquide-vapeur d’un gaz d’oxy-combustion (CO2 pur et 
éventuellement un mélange de CO2 et O2 à 5 %) avec les solutions salines. Un nouvel outil 
expérimental a été dimensionné et construit pour acquérir ces données qui serviront à 
enrichir les bases de données des logiciels industriels de modélisation des interactions au 
sein des réservoirs. 
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II. Etude bibliographique 
 
L’étude bibliographique est divisée en trois parties : présentation des données 
bibliographiques sur la solubilité des gaz (CO2, O2) dans les solutions aqueuses étudiées, puis 
des interactions eau-gaz-roche et la recherche d’un outil expérimental adapté aux systèmes 
étudiés.  
 
 
II.1 DONNEES DE LA LITTERATURE SUR LA SOLUBILITE DU DIOXYDE DE 
CARBONE DANS L’EAU PURE ET LES SOLUTIONS SALINES 
 
II.1.1 Etude de la solubilité du CO2 dans l’eau pure 
 
Le système CO2-H2O est un système étudié depuis de nombreuses années sur un large 
domaine de température et de pression. 
 
Dans le cadre du stockage géologique de CO2, les températures excèderont toujours 308 K, 
ainsi nous serons toujours dans le cas d’un équilibre liquide-vapeur. 
 
D’après la thèse de Portier (2005), dans le domaine d'intérêt de température et pression 
(T<423 K et P<20 MPa), il n’existe qu’un équilibre liquide-vapeur entre l’eau et le dioxyde de 
carbone. 
 
La détermination de la solubilité de gaz dans une solution aqueuse se fait classiquement 
selon deux méthodes : 
 La méthode analytique : les deux phases sont mises en contact le temps de 
l’établissement de l’équilibre. Un échantillon d’une ou des deux phases est alors 
prélevé pour analyser sa ou leurs compositions. Cette analyse est généralement 
réalisée hors cellule. Elle peut parfois se faire in situ grâce à une méthode optique 
comme la spectrométrie Raman. 
 La méthode synthétique : cette méthode détermine la solubilité par bilans à partir 
des grandeurs mesurées telles que le volume, la pression et la température. Aucune 
prise d’échantillon n’est nécessaire mais les bilans nécessitent un panel de modèles 
thermodynamiques précis. 
 
Le choix d'une technique expérimentale donnée dépend du type de système étudié et des 
conditions expérimentales (domaines de température, de pression, de concentration, ...). 
 
 
 
Le Tableau II-1 répertorie les études contenant des données expérimentales sur le système 
CO2-H2O dans les domaines d’intérêt T=293-423 K et P=0.1-20 MPa. 
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Tableau II-1 : Données expérimentales de solubilité pour le système CO2-H2O issues de la 
littérature. 
Auteurs Date T / K P / MPa Type d’analyse 
Bunsen (a) 1855 277.55-295.55 0.1022-0.104 
Analyse volumétrique de la 
teneur en gaz 
Prytz et Holst (a) 1895 273.15 1.019 - 
Bohr (a) 1899 273.15-334.55 0.1019-0.1226 
2 façons : la quantité de gaz 
dissous qui a disparu de la 
phase vapeur et par mesure du 
volume de gaz désorbé après 
une prise d’échantillon du 
liquide 
Sander (a) 1911-1912 293.15-375.15 2.45-14.71 
Quantité de dioxyde de 
carbone absorbée estimée à 
partir de la connaissance de la 
quantité totale de dioxyde de 
carbone et du volume 
Kunerth (a) 1922 293.15-307.15 0.1 
Analyse volumétrique de la 
teneur en gaz 
Buch (a) 1926 292.95-293.95 0.101325 Volumétrique et titration 
Kritschewsky et al. (a) 1935 393.15-303.15 0.4903-2.942 
mesure du volume d'eau, et de 
la pression et du volume du CO2 
dissous dans une burette 
thermostatée 
Zel'venskii (a) 1937 
273-373 1.07-9.4 
Dégazage et mesure du volume 
à 0.1MPa et T labo 
Wiebe et Gaddy (a) (b) 
1939,1940 
et 1941 285-373 0.1-70.9 
Dégazage et mesure du volume 
à 0.1MPa et T labo 
Markham et Kobe (c) 1941 273-315 0.1 - 
Harned et Davis (a) (c) 1943 273.15-323.15 0.1019-0.1137 Titration Ba(OH)2 
Prutton et Savage 1945 374.15-393.15 2.33-70.31 
Dégazage et mesure du volume 
à 0.1MPa et T labo 
Morrison et Billett (a) 1952 286.45-347.85 0.1029-0.1394 
La teneur en gaz est analysé 
avec une burette à gaz 
Bartholomé et Fritz 1956 283-303 0.1-2 
Dégazage et mesure du volume 
à 0.1MPa et T labo 
Ellis (a) 1959 387.15-621.15 0.50-16.4 
Absorption de l’eau dans de 
l’anhydrone (Mg(ClO4)2) et CO2 
dans du carbosorb 
Tödheide et Franck (b) 1963 323.15-373.15 20 - 
Takenouchi et 
Kennedy (a) (b) (c) 1964-65 383.15-573.15 10-20 
Piège à la soude et dosage 
colorimétrique 
Vilcu et Gainar (a) 1967 
293.15-308.16 2.53-7.6 
Dégazage et chromatographie 
gaz 
Matous et al. (a) 1969 
303.15-353.15 1-3.88 
Extraction de la phase liquide 
par l’azote et absorption du CO2 
sec par un absorbant contenant 
de la soude 
Stewart et Munjal (a) 1970 273.15-298.15 1.013-4.56 Piège au Ba(OH)2 et dosage 
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Auteurs Date T / K P / MPa Type d’analyse 
Li et Tsui (a) 1971 273.15-303.15 0.102-0.1056 Technique infrarouge 
Malinin et Saveleva (a) 
(c) 1972 298.15-358.15 4.795 
Absorption dans KOH 
Malinin et Kurovskaya 
(a) (c) 1975 298.15-358.15 4.795 
Absorption dans KOH 
Shagiakhmetov et 
Tarzimanov (a) 1981 323.15-423.15 10-20 
- 
Zawisza et Malesinska 
(a) 1981 323.15-473.15 0.237-5.3 
Changement de volume à T et P 
fixé 
Drummond (c) 1981 303-564 3.8-16.9 - 
Cramer (a) 1982 306.15-486.25 0.8-5.8 Dégazage et mesure du volume 
Gillepsie et Wilson (b) 1982 288.75-366.45 0.7-20.27 
Dégazage et mesure du volume 
à 0.1MPa et T labo 
Briones et al. (b) 1987 32.15 6.82-17.68 - 
Song et Kobayashi  1987 285-304.2 0.69-13.79 - 
D'Souza et al. (b) 1988 323.15-348.15 10.13-15.2 - 
Müller et al. (a) 1988 373.15-473.15 0.325-8.11 
Changement de volume à T et P 
fixé 
Nighswander et al. (a) 
(c) 1989 352.85-471.25 2.04-10.2 
Bullage du liquide dépressurisé 
dans H2SO4 et récupération du 
CO2 dissous dans un tube en U 
pour une mesure de 
température et pression. 
Sako et al. (b) 1991 348.15 10.34-15.31 Chromatographie phase gaz 
King et al. (b) 1992 288-398.15 6.08-20.27 
‘Pesée’ (cf. Diamond et Akinfiev 
(2003)) 
Dohrn et al. (b) 1993 323.15 10.1-20.1 - 
Rumpf et al. (a) (c) 1994 323.17 1.059-5.798 
Déplacement de volume dans 
un réacteur piston (absorption 
de toute la quantité de gaz 
initialement introduite) 
Teng et al. (b) 1997 288.15-293.15 6.44-24.58 
Changement de volume à T et P 
fixé 
Bamberger et al. 2000 
323-353 4.05-14.11 
Piège à froid - changement de 
volume à T et P fixé 
Rosenbauer et al. (b) 2001 294.15 10 - 
Kiepe et al. 2002 313.2-393.2 0.01-9.257 
Méthode synthétique 
(température, pression, volume 
de gaz et de liquide, masse de 
sel introduite) 
Bando et al. 2003 303.15-33.15 10-20 
Prélèvement et refroidissement 
à 273 K dans une cellule 
d’échantillonnage et calcul de 
la solubilité par pesée de cette 
cellule 
Chapoy et al. 2004 
283.38-351.31 0.287-5.216 
Déplacement de volume dans 
un réacteur à volume variable 
(apparition de la première 
bulle) 
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Auteurs Date T / K P / MPa Type d’analyse 
Valtz et al. 2004 
273.2-318.2 0.5-8 
Chromatographie gaz avec 
échantillonnage par une vanne 
Rolsi 
Bermejo et al. 2005 296.7-369.7 1.55-8.34 
Changement de paramètre T et 
P sans prélèvement 
Dalmolin et al.  2006 288-323 0.102-0.473 Dégazage et mesure du volume 
Koschel et al.  2006 323.1-373.1 2.06-20.2 
Expérience de détermination 
d’enthalpie de mélange dans un 
calorimètre différentiel à 
conduction thermique et la 
solubilité est déterminée en 
traçant ΔHmix en fonction de 
xCO2 (palier de saturation) 
Han et al.  2009 
313.2-343.2 4.33-18.34 
Mesure du point de bulle à 
l’aide de caméra dans un 
réacteur piston/ dépend d’une 
équation d’état 
Campos et al. 2009 313.2-343.2 0.5-5 Dégazage et mesure du volume 
Ferrentino et al. 2010 308.15-323.15 7.58-13.1 
prélèvement et mesure du 
volume à 0.1MPa et T labo 
Liu et al. 2011 308.15-328.15 2.08-15.99 
Réacteur piston et prélèvement 
du liquide dans une cellule 
d’échantillonnage et pesée de 
cette cellule 
Yan et al. 2011 232.15-413.15 5-40 
Prélèvement, dégazage et 
mesure de pression 
Savary et al. 2012 393.15 11.3-33.7 
Piège à la soude et titrage 
d’alcalinité 
Lucile et al. 2012 298.15-393.15 0.54-5.14 
Chromatographie ionique en 
ligne avec un réacteur agité 
Rosenqvist et al. 2012 294 0.3-3.9 Piège à la soude et dosage HCl 
(a) Données de IUPAC – NIST solubility database 
(b) Données de la publication de Spycher, et al. (2003) 
(c) Données de la thèse de Portier (2005) 
 
D’après le Tableau II-1 la plupart des mesures de solubilité se fait par une méthode 
synthétique en ayant une connaissance parfaite des phases introduites (température, 
pression et quantité de matière) ou par une méthode analytique par piégeage de la phase 
liquide suivi d’un dosage. 
 
Seule l’étude de Lucile, et al. (2012) détermine la composition de la phase liquide par 
chromatographie ionique directement en ligne avec le réacteur. 
 
 
La Figure II-1 présente la répartition de toutes ces données expérimentales en fonction de la 
pression et de la température. 
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Dans le domaine du stockage géologique de CO2, les températures sont généralement 
supérieures à 80°C et les pressions à 10 MPa (cf. carré rouge sur la Figure II-1). On remarque 
une faible densité de données expérimentales dans ce domaine. 
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Figure II-1 : Répartition des données expérimentales du système CO2-H2O en fonction de la pression et la température. 
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Une comparaison des données a été effectuée pour plusieurs températures en fonction de la 
pression. 
 
Les Figure II-2 à Figure II-6 représentent les isothermes à 298, 323, 373, 423 et 473 K jusqu’à 
des pressions de 20 MPa. 
 
Diamond et Akinfiev (2003) comparent 25 études du système CO2-H2O. Ils affectent un 
facteur de confiance sur chacune des études. Ce facteur est un chiffre compris entre 0 et 1, 
avec 1 qui correspond aux données les plus fiables. Ce facteur est donné selon quatre 
critères : 
 Une évolution sans discontinuité de la solubilité en fonction de la pression pour une 
température fixée ; 
 Une faible déviation par rapport au calcul du coefficient d’activité qui tend vers 
l’unité lorsque la solubilité s’approche de zéro ; 
 L’élimination lorsqu’une erreur expérimentale indiquée est trop grande ou que des 
problèmes méthodologiques sont identifiables ; 
 Un principe de simple consensus : les valeurs trop grandes sont écartées. 
 
 
D’après cet article, les données de Vilcu et Gainar (1967), Sander (1911-1912), Stewart et 
Munjal (1970) et Cramer (1982) ont reçu un critère de confiance de zéro en raison de leur 
déviation par rapport aux autres données de la littérature et leur manque de précision 
lorsque la température est inférieure à 283 K. 
La Figure II-2 montre bien que le jeu de données de Vilcu et Gainar (1967) et un point de 
Stewart et Munjal (1970) ne sont pas en adéquation avec les autres points de la littérature. 
 
Les données de Zel'venskii (1937) et Malinin et Saveleva (1972) et Malinin et Kurovskaya 
(1975) ont quant à elles été notées à 0.5. D’après Diamond et Akinfiev (2003), les données 
de Zel'venskii (1937) ne seraient fiables qu’aux températures de 298 et 323 K mais pas au-
delà. Les Figure II-2, Figure II-3 et Figure II-4 indiquent bien que des points dévient 
légèrement aux environs de 8 MPa à 323 K avec la majorité des autres points de la 
littérature. 
En ce qui concerne les études de Malinin et Saveleva (1972) et Malinin et Kurovskaya (1975), 
malgré une bonne reproductibilité, les auteurs admettent que leurs mesures de solubilités 
dans l’eau ne sont pas très précises. 
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Figure II-2 : Comparaison des données de la littérature de solubilité du système CO2-H2O à 
298 K et jusqu’à 20 MPa. 
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Figure II-3 : Comparaison des données de la littérature de solubilité du système CO2-H2O à 
323 K et jusqu’à 20 MPa. 
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Figure II-4 : Comparaison des données de la littérature de solubilité du système CO2-H2O à 
373 K et jusqu’à 20 MPa. 
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Figure II-5 : Comparaison des données de la littérature de solubilité du système CO2-H2O à 
423 K et jusqu’à 20 MPa. 
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La Figure II-5 compare les solubilités de la littérature à 423 K et jusqu’à 20 MPa. Il y a peu de 
données à cette température-là mais les études semblent cohérentes entre elles sauf à 
10 MPa où d’importants écarts apparaissent. 
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Figure II-6 : Comparaison des données de la littérature de solubilité du système CO2-H2O à 
473 K et jusqu’à 20 MPa. 
 
Les courbes présentées précédemment montrent que la solubilité augmente avec la 
pression et diminue avec la température. Ces courbes présentent aussi un changement 
d’évolution de la solubilité en fonction de la pression. Ce changement est différent selon la 
température et tend a disparaitre au-delà de 423 K (cf. Figure II-5 et Figure II-6). 
 
 
La plupart des études indique des incertitudes sur leurs mesures de température et 
de pression. Très peu d’études effectuent des calculs d’incertitudes sur la mesure de la 
solubilité. Seule la publication de Lucile, et al. (2012) applique les méthodes de GUM 
(EURACHEM/CITAC (2000) ’Guide to the expression of uncertainty in measurement’) et 
l’analyse de la variance par la méthode Anova.  
 
Le Tableau II-2 décrit les incertitudes de solubilités répertoriées par Diamond et 
Akinfiev (2003) et présentées dans les publications plus récentes. 
 
Tableau II-2 : Incertitudes sur les solubilités du système CO2-H2O  
Auteurs Date Incertitudes sur la solubilité 
Wiebe et Gaddy (a) 1939,1940 et 1941 ± 0.5 % 
Malinin et Saveleva(a) 1972 ± 0.5 % 
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Auteurs Date Incertitudes sur la solubilité 
Malinin et Kurovskaya(a) 1975 ± 0.5 % 
Gillepsie et Wilson(a) 1982 ± 1 % 
Müller et al. (a) 1988 ± 0.2-1.1 % 
King et al. (a) 1992 ± 0.3 % 
Teng et al. (a) 1997 ± 1.55 % 
Bamberger et al. (a) 2000 ± 1.4-2.75 % 
Bando et al. 2003 ±1.1-3 %. 
Valtz et al. 2004 ±1.5 % 
Koschel et al. 2006 ± 0.5-7 % 
Dalmolin et al.  2006 ± 2 % (reproductibilité de 0.1 %) 
Ferrentino et al. 2010 ± 1.7-2.3 % 
Liu et al. 2011 ± 1.5 % 
Yan et al.  2011 (Répétabilité 2 %) 
Lucile et al. 2012 
± 4 % avec la méthode de GUM et ±3.4 % 
avec la méthode Anova. 
Savary et al. 2012 ± 10 % 
Rosenqvist et al. 2012 ± 3 % 
(a) Incertitudes répertoriées par Diamond et Akinfiev (2003) 
 
Les incertitudes données par Diamond et Akinfiev (2003) et par les études sont assez faibles. 
Ces incertitudes sont principalement des incertitudes de métrologie et non des incertitudes 
de méthode comme celles indiquées par Lucile, et al. (2012). 
 
 
 
 La solubilité du CO2 dans l’eau évolue avec la pression et inversement avec la 
température. Un changement de pente apparaît aussi en fonction de la pression et de la 
température qui tend à disparaître au-delà de 423 K. 
 
 
II.1.2 Etude de la solubilité du CO2 dans les solutions salines 
 
Le dioxyde de carbone est susceptible d’être stocké dans les réservoirs d’hydrocarbures mais 
aussi dans les aquifères salins. Le chlorure de sodium est le sel majoritaire de ces aquifères. 
C’est pourquoi on étudie le système CO2-H2O-NaCl et d’autres sels. 
 
II.1.2.1 Système CO2-H2O-NaCl 
 
 
Le Tableau II-3 répertorie les études contenant des données expérimentales du système 
CO2-H2O-NaCl dans les domaines d’intérêt T=293-423 K et P=0.1-20 MPa. 
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Tableau II-3 : Données expérimentales de solubilité pour le système CO2-H2O-NaCl issues de 
la littérature. 
Auteurs Date T / K P / MPa 
Concentration en 
sel 
Type d’analyse 
Makham et Kobe (b) 1941 273.15-313.15 0.1 0-4 mol/kg d’eau - 
Harned et Davis (a) 1943 273.15-323.15 0.101325 0-3 mol/kg d’eau Titration Ba(OH)2 
Takenouchi et 
Kennedy (a) (b) 1965 423.15 10-140 
0.06-0.2 fraction 
massique 
Piège à la soude et dosage 
HCl 
Malinin et Savelyeva 
(a) (b) 1972 298.15-358.15 4.795 
0-4.5 mol/L Absorption dans KOH 
Malinin et 
Kurovskaya(a) (b) 1975 298.15-423.15 4.795 
0-6 mol/kg d’eau Absorption dans KOH 
Yasunishi et Yoshida 
(b) 1979 288.15-308.15 0.101325 
0.4-5.1 mol/L Volumétrique (rapport du 
volume de gaz absorbé sur 
le volume de liquide) 
Drummond (b) 1981 295-328 3.6-8.8 1-4 mol/kg d’eau - 
Nighswander et al. 
(a) (b) 1989 352.25-473.15 2.11-10.03 
0.02 fraction 
massique 
Bullage du liquide 
dépressurisé dans H2SO4 et 
récupération du CO2 
dissous dans un tube en U 
pour une mesure de 
température et pression 
He et Morse (a) 1993 273.15-363.15 0.39-9.79 0-3 mol/kg d’eau Chromatographie gaz 
Rumpf et al. (a) (b) 1994 33.15-433.15 0.1-9.6 
4-6 mol/kg d’eau Volumétrique (apparition 
de la première bulle) 
Kiepe et al.  2002 313.15-353.15 0.006-10.01 
0.52-4.34 mol/kg 
d’eau 
Méthode synthétique 
(température, pression, 
volume de gaz et de 
liquide, masse de sel 
introduite) 
Bando et al. 2003 303.15-333.15 10-20 
0.01-0.03 fraction 
massique 
Prélèvement et 
refroidissement à 273 K 
dans une cellule 
d’échantillonnage et calcul 
de la solubilité par pesée 
de cette cellule 
Koschel et al. 2006 323.1 5-20 
1-3 mol/kg d’eau Expérience de 
détermination d’enthalpie 
de mélange dans un 
calorimètre différentiel à 
conduction thermique et la 
solubilité est déterminée 
en traçant ΔHmix en 
fonction de xCO2 (palier de 
saturation) 
Liu et al. 2011 318.15 2.1-15.8 
0.1 fraction 
massique 
Réacteur piston et 
prélèvement du liquide 
dans une cellule 
d’échantillonnage et pesée 
de cette cellule 
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Auteurs Date T / K P / MPa 
Concentration en 
sel 
Type d’analyse 
Yan et al. 2011 323.2-413.2 5-40 
1-5 mol/kg d’eau Prélèvement, dégazage et 
mesure de pression 
Savary et al. 2012 393.15 12.5-34.1 
2 mol/kg d’eau Piège à la soude et titrage 
d’alcalinité 
Rosenqvist et al. 2012 294 0.3-3.9 
1 mol/kg d’eau Piège à la soude et dosage 
HCl 
(a) Données de IUPAC –NIST solubility database 
(b) Données de la thèse de Portier (2005) 
 
 
La Figure II-7 répartit les données expérimentales du système CO2-H2O-NaCl en fonction de 
la pression, de la température et de la molalité en NaCl. On remarque qu’il y a beaucoup 
moins de données au-delà de 100 bar (cf partie droite de la figure) et pour des hautes 
températures (T>373 K). 
 
 
 
44 
 
 
Figure II-7 : Répartition des données expérimentales du système CO2-H2O-NaCl en fonction de la pression, la température et la molalité en NaCl 
(à gauche coupe pour P<100 bar et à droite coupe pour P>100 bar). 
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Une comparaison des données expérimentales à plusieurs températures et concentrations 
en sel pour plusieurs pressions a été effectuée.  
 
Les Figure II-8 et Figure II-9 comparent les données de la littérature pour la molalité en NaCl 
de 1 mol/kg d’eau à 323.15 et 373.15 K. 
 
Les données de Koschel, et al. (2006) et Yan, et al. (2011) à haute pression sont cohérentes à 
323.15 K et 373.15 K (cf Figure II-8 et Figure II-9). 
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Figure II-8 : Comparaison des données de la littérature de solubilité du système CO2-H2O-
NaCl à 323.15 K et jusqu’à 20 MPa pour une molalité en NaCl de 1 mol/Kg d’eau. 
 
Sur cette figure, seulement deux auteurs donnent une isotherme complète sur toute la 
gamme de pressions. 
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Figure II-9 : Comparaison des données de la littérature de solubilité du système CO2-H2O-NaCl 
à 373.15 K et jusqu’à 20 MPa pour une molalité en NaCl de 1 mol/Kg d’eau. 
 
La Figure II-10 compare les points expérimentaux de Harned et Davis (1943), Liu, et al. (2011) 
et Drummond (1981) à 2 mol de NaCl/kg d’eau pour les deux premiers auteurs et à 1.95 mol 
de NaCl/kg d’eau pour le dernier à 318.15 K. 
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Figure II-10 : Comparaison des données de la littérature de solubilité du système CO2-H2O-
NaCl à 318.15 K et jusqu’à 15 MPa pour une molalité en NaCl de 2 mol/Kg d’eau. 
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Sur la Figure II-10, seul Liu et al. (2011) donne des points sur tout le domaine de pressions. 
 
 
Les données de Rumpf, et al. (1994) sont en adéquation avec celles de Kiepe, et al. (2002) et 
le point de Drummond (1981) (cf. Figure II-11) à 313,15 K et à 4 mol de NaCl/Kg d’eau. 
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Figure II-11 : Comparaison des données de la littérature de solubilité du système CO2-H2O-
NaCl à 313.15 K et jusqu’à 10 MPa pour une molalité en NaCl de 4 mol/Kg d’eau. 
 
 
La Figure II-12 compare des données de solubilités du dioxyde de carbone dans l’eau pure et 
dans une solution de NaCl à 1 mol/kg d’eau et à 3 mol/kg d’eau. On remarque que 
l’augmentation de la salinité implique une diminution de la solubilité du CO2 dans la phase 
aqueuse. 
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Figure II-12 : Comparaison des données de la littérature de solubilité du système CO2-H2O et 
CO2-H2O-NaCl à 323.15 K et jusqu’à 20 MPa pour une molalité en NaCl de 1 et 3 mol/Kg 
d’eau. 
 
 
On retrouve dans ce paragraphe une partie des auteurs qui ont travaillé aussi sur le système 
CO2-H2O. Pour ceux qui les précisent ; les incertitudes sont les mêmes pour les systèmes 
CO2-H2O et CO2-H2O-NaCl. Il existe cependant une exception pour Koschel, et al. (2006) qui 
donne un domaine d’incertitude allant de 4 à 8 % pour le système CO2-H2O-NaCl. Cette 
incertitude est déterminée à partir de la fiabilité du débit des pompes et des incertitudes de 
mesure des enthalpies de mélange. 
 
La plupart des études détermine la solubilité du dioxyde de carbone dans une solution de 
NaCl par piégeage du CO2 dissous dans des solutions de soude ou KOH et dosage ou par 
analyse synthétique par prise de volume. Comme pour le système CO2-H2O, on remarque un 
changement d’évolution de la solubilité du dioxyde de carbone en fonction de la pression et 
de la température. La solubilité du CO2 dans les solutions de NaCl évolue de la même façon 
que dans l’eau pure en fonction de la température et de la pression. L’ajout de sel induit une 
diminution de la solubilité pour une température et une pression données. 
 
 
II.1.2.2 Système CO2-H2O-CaCl2 
 
Le Tableau II-4 répertorie les articles contenant des données expérimentales du système 
CO2-H2O-CaCl2 dans les domaines d’intérêt : T=293-423 K et P=0.1-20 MPa. 
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Tableau II-4 : Données expérimentales de solubilité pour le système CO2-H2O-CaCl2 issues de 
la littérature. 
Auteurs Date T / K P / MPa 
Concentration 
en sel 
Type d’analyse 
Mackenzie 1877 271-303 0.1 
0.4-1.7 mol/kg 
d’eau 
- 
Prutton et Savage 1945 348-393 1.5-71 
10-30 % Dégazage et mesure du 
volume à 0.1MPa et T 
labo 
Malinin et 
Savelyeva (a) 1972 293.15-353.15 4.795 
0-4 mol/kg 
d’eau 
Absorption de la phase 
liquide dans KOH 
Malinin et 
Kurovskaya (a) 1975 373.15-423.15 4.795 
0-7mol/kg d’eau Absorption de la phase 
liquide dans KOH 
Yasunishi et 
Yoshida 1979 298-308 0.1 
0.2-5.3 mol/kg 
d’eau 
Volumétrique (rapport du 
volume de gaz absorbé 
sur le volume de liquide) 
He et Morse 1993 273.15-363.15 0.1 
0-5 mol/kg 
d’eau 
Chromatographie gaz 
Liu et al.  2011 318.15 2.09-15.86 
0.1 fraction 
massique 
Réacteur piston et 
prélèvement du liquide 
dans une cellule 
d’échantillonnage et 
pesée de cette cellule 
(a) Données de IUPAC –NIST solubility database 
 
 
La Figure II-13 présente la répartition des données expérimentales du système CO2-H2O-
CaCl2 en fonction de la pression, la température et la molalité en sel. Seules les données sous 
pression sont présentées dans ce diagramme 3D et les données au-delà de 100 bar et pour 
des températures élevées sont rares. 
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Figure II-13 : Répartition des données expérimentales du système CO2-H2O-CaCl2 en fonction 
de la pression, la température et la molalité en CaCl2. 
 
Les données de ce système sont très réduites. La Figure II-14 montre l’évolution de la 
solubilité du CO2 dans une solution de CaCl2 d’après Liu, et al. (2011). 
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Figure II-14 : Comparaison des données de la littérature de solubilité du système CO2-H2O-
CaCl2 à 318.15 K et jusqu’à 15 MPa pour une molalité en CaCl2 de 1.001. 
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Liu, et al. (2011) donnent une incertitude pour la mesure de solubilité de 1,5 %. 
 
De même que pour les systèmes CO2-H2O et CO2-H2O-NaCl, la plupart des études détermine 
la solubilité du CO2 par piégeage et dosage ou par une méthode synthétique par prise de 
volume. On remarque aussi le changement d’évolution de la solubilité du CO2 dans une 
solution de CaCl2 en fonction de la pression. 
 
 
II.1.2.3 Système CO2-H2O-KCl 
 
Le Tableau II-4 répertorie les articles contenant des données expérimentales du système 
CO2-H2O-KCl dans les domaines d’intérêt T=293-423 K et P=0.1-20 MPa. 
 
Tableau II-5 : Données expérimentales de solubilité pour le système CO2-H2O-KCl issues de la 
littérature. 
Auteurs Date T / K P / MPa Concentration en sel Type de mesures 
Mackenzie 1877 271-303 0.1 0.4-1.7 mol/kg d’eau - 
Findlay (a) 1912 298.15 0.101325 
0.01-0.07 kg/L Analyse par prise 
d’échantillon et mesure 
de volume de gaz 
désorbé 
Markham et Kobe 1941 273-313 0.1 0.1-4 mol/kg d’eau - 
Yasunishi et 
Yoshida 1979 298-308 0.1 
0.4-4.7 mol/kg d’eau Volumétrique (rapport 
du volume de gaz 
absorbé sur le volume 
de liquide) 
He et Morse 1993 
273.15-
363.15 0.1 
0-5 mol/kg d’eau Chromatographie gaz 
Kiepe et al. 2002 313.15-353.4 0.006-10.5 
0.01-0.072 fraction 
molaire 
Méthode synthétique 
(température, pression, 
volume de gaz et de 
liquide, masse de sel 
introduite) 
Kamps et al. 2007 313-433 0.3-9 
0-0.9 mol/kg d’eau Méthode synthétique 
(mesure du volume, de 
la température et de la 
pression) dans un 
réacteur piston 
Liu et al. 2011 318.15 2.09-15.81 
0.01-0.04 fraction 
massique 
Réacteur piston et 
prélèvement du liquide 
dans une cellule 
d’échantillonnage et 
pesée de cette cellule 
(a) Données de IUPAC –NIST solubility database 
 
La Figure II-15 répartit les données expérimentales en fonction de la pression, la 
température et la molalité en KCl. Le manque de données au-delà de 100 bar est évident sur 
ce diagramme 3D. 
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Figure II-15 : Répartition des données expérimentales du système CO2-H2O-KCl en fonction de 
la pression, la température et la molalité en KCl. 
 
 
La Figure II-16 compare pour Kiepe, et al. (2002) l’évolution de la solubilité du dioxyde de 
carbone dans une solution de KCl selon plusieurs molalités. On remarque que plus la 
concentration en sel augmente, plus la solubilité du CO2 diminue. 
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Figure II-16 : Comparaison des données de Kiepe, et al. (2002) du système CO2-H2O-KCl à 313 K 
et jusqu’à 10 MPa. 
 
 
La Figure II-17 présente à 313 et 353 K les solubilités de Kiepe, et al. (2002) et Kamps, et al. 
(2007) pour des concentrations en KCl de 3.96 et 4 mol/kg d’eau pour le premier auteur et 
de 4.05 mol/kg d’eau pour le second. 
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Figure II-17 : Comparaison des données expérimentales du système CO2-H2O-KCl à 313 et 
353 K et jusqu’à 10 MPa pour une molalité en KCl de 4 mol/kg d’eau. 
 
Les deux études sont cohérentes entre elles à 313 K et s’écartent légèrement à 353 K. 
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Kamps, et al. (2007) évalue une incertitude expérimentale de 0.4 à 2% et Liu, et al. (2011) de 
1.5 %. 
 
 
II.1.2.4 Système CO2-H2O-mélange de sel 
 
Seulement deux études ont été répertoriées sur la solubilité du CO2 dans des 
solutions aqueuses de mélange de sels comme NaCl+CaCl2, NaCl+KCl, CaCl2+KCl et 
NaCl+KCl+CaCl2. Ces publications sont celles de Liu, et al. (2011) et El-Maghraby, et al. 
(2012).  
Ce dernier article répertorie quelques solubilités du CO2 dans une solution de 0.856 mol de 
NaCl et 0.134 mol de KCl par kilogramme d’eau pour un domaine de température et pression 
allant de 306 à 343 K et de 0.34 à 9 MPa avec une méthode synthétique à partir de la 
mesure de volume de gaz désorbé. 
 
D’après les paragraphes précédents, la publication de Liu, et al. (2011) semble cohérente 
avec les autres données de la littérature malgré une température opératoire plus faible 
(318 K). En plus des solubilités du CO2 dans l’eau pure et les solutions de NaCl, CaCl2 et KCl 
pure, elle regroupe les solubilités du CO2 dans des solutions aqueuses de mélange de sels 
tels que : NaCl+CaCl2, NaCl+KCl, CaCl2+KCl et NaCl+KCl+CaCl2 pour des ratios massiques de 
1 :1 et 1 :1 :1 et des fractions massiques en sels de 1 % pour les binaires et de 5 %, 10 % et 
14.3 % pour le ternaire. 
 
 
La Figure II-18 montre l’évolution des solubilités du CO2 dans des solutions aqueuses de 
mélange de sels pour une fraction massique en sels de 0.1 soit une molalité en sels allant de 
1 à 1.9 mol de sel/kg d’eau. On remarque que le dioxyde de carbone semble plus soluble 
dans une solution de KCl alors que la solubilité du CO2 est quasiment identique dans une 
solution de NaCl et de CaCl2. Ainsi, l’ajout de KCl dans une solution de NaCl et/ou de CaCl2 
augmente la solubilité du CO2. 
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Figure II-18 : Comparaison des données de Liu, et al. (2011) des systèmes CO2-H2O-sels seuls ou 
mélange de sels à 318 K et jusqu’à 15 MPa pour une fraction massique en sels de 0,1. 
 
 
La Figure II-19 montre l’évolution de la solubilité du CO2 dans une solution aqueuse de 
NaCl+KCl+CaCl2 en proportion équivalente pour des fractions massiques totales en sels de 
0.05, 0.1 et 0.143. 
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Figure II-19 : Evolution de la solubilité du CO2 dans une solution aqueuse de NaCl+KCl+CaCl2 à 
318 K et jusqu’à 15 MPa en fonction de la molalité en sels. 
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Figure II-20 : Evolution de la solubilité du CO2 dans une solution aqueuse de NaCl+KCl+CaCl2 
pour une molalité en sels de 1.5 et jusqu’à 15 MPa en fonction de la température. 
 
 
La Figure II-20 montre l’évolution de la solubilité du CO2 en fonction de la température pour 
une molalité en sels donnée. 
 
Plus on ajoute de sels, plus la solubilité du CO2 diminue. Plus la température augmente, plus 
la solubilité du CO2 diminue. 
Pour les pressions étudiées, on observe toujours une rupture d’évolution de la solubilité du 
CO2 dans les solutions aqueuses en fonction de la pression et la température. 
 
 
 
 
 Finalement, on a répertorié plus d’une cinquantaine d’études sur le système CO2-H2O 
très étudié depuis plusieurs décennies. Dix sept études sur le système CO2-H2O-NaCl ont été 
analysées et seulement six et sept études sur les systèmes CO2-H2O-CaCl2 et CO2-H2O-KCl. 
Ces données du système CO2-H2O vont être comparées à nos propres données 
expérimentales et ainsi nous permettre de valider le protocole expérimental. 
 
Les Figure II-1, Figure II-7, Figure II-13 et Figure II-15 répartissent les données expérimentales 
des systèmes CO2-H2O, CO2-H2O-NaCl, CO2-H2O-CaCl2 et CO2-H2O-KCl en fonction de la 
pression et de la température et de la molalité en sel. On remarque qu’il y a un manque de 
données dans les conditions de stockage pour des hautes pressions (P>10 MPa) et des 
hautes températures (T>373 K). 
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II.2 DONNEES DE LA LITTERATURE SUR LA SOLUBILITE DE L’OXYGENE DANS 
L’EAU PURE ET LES SOLUTIONS SALINES 
 
II.2.1 Etude de la solubilité de l’O2 dans l’eau pure 
 
Le Tableau II-6 liste les études concernant la solubilité de l’oxygène dans l’eau pure dans 
notre domaine de température et pression (P<200 bar et T<423 K). Les premières études de 
solubilités de l’oxygène dans l’eau ont débuté en 1889 avec les travaux de Winkler et, de 
Roscoe et Lunt (1889). Ces études concernent la solubilité de l’oxygène de l’air dans l’eau 
pure à pression atmosphérique. 
 
L’étude de Tromans (1998) répertorie une partie des données expérimentales de la solubilité 
de l’oxygène dans l’eau pure. 
 
Tableau II-6 : Données expérimentales de la littérature de solubilité pour le système O2-H2O. 
Auteurs Date T / K P / MPa Type de mesure 
Pray et al. (a) (b) 1952 436-616.7 0.7-2.13 Volumétrique 
Pray et al. (a) 1953 373-436 1.3-10 - 
Stenphan et al. (a) (b) 1956 373-561 1.3-20.17 Volumétrique 
Benson et al. 1970 273-373 0.10123 Méthode synthétique 
Broden et Simonson (b) 1978 300.15 1-5 Chromatographie gaz 
Taylor 1978 298 0.2-47.6 
Diffusion d’O2 dans une membrane et 
analyse par la méthode Winkler 
Kimweri (b) 1990 323-458 0.1-1 - 
Hayduck et al. (b) 1991 323-458 0.1-1 - 
Rettich et al.  2000 273-328 0.072-0.19 Méthode synthétique 
Tan et al.  2001 300.15 1-10 
Prélèvement de la phase liquide et 
évaporation vers un chromatographe 
gaz en ligne 
Millero et al. (c) 2002 273.72-318.06 0.1 Méthode Winkler 
(a) Données de IUPAC –NIST solubility database 
(b) Données répertoriées dans la publication de Tromans (1998) 
(c) Pression atmosphérique en air 
 
 
La Figure II-21 présente la répartition des données expérimentales du système O2-H2O en 
fonction de la pression et de la température. Les données expérimentales en pression et en 
température dans le domaine du stockage de CO2 sont peu nombreuses (cf. carré rouge). 
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Figure II-21 : Répartition des données expérimentales du système O2-H2O en fonction de la 
pression et la température. 
 
Les Figure II-22, Figure II-23 et Figure II-24 montrent l’évolution de la solubilité de l’O2 dans 
l’eau pure en fonction de la pression à 300, 373 et 408 K. On remarque une assez bonne 
adéquation entre les données de Broden et Simonson (1978) et celles de Tan, et al. (2001) 
pour l’isotherme à 300 K. 
 
Les données de Pray, et al. (1952) et Stenphan, et al. (1956) permettent de voir l’évolution 
de la solubilité de l’oxygène sur le domaine de pression. 
 
0.00
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
0.07
0.08
0.09
0.10
0 2 4 6 8 10 12
m
o
la
li
té
 O
2
 (m
o
l/
kg
 d
'e
au
)
Pression totale (MPa)
Benson, 1970
Millero et al., 2002
Broden et Simonson, 1978
Tan et al., 2001
 
Figure II-22 : Comparaison des données de la littérature de solubilité du système O2-H2O à 
300 K et jusqu’à 10 MPa. 
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Figure II-23 : Comparaison des données de la littérature de solubilité du système O2-H2O à 
373 K et jusqu’à 20 MPa. 
 
0.00
0.02
0.04
0.06
0.08
0.10
0.12
0.14
0.16
0 5 10 15 20 25
m
o
la
li
té
 O
2
 (m
o
l/
kg
 d
'e
au
)
Pression totale (MPa)
Pray et al., 1953
Stenphan, 1956
 
Figure II-24 : Comparaison des données de la littérature de solubilité du système O2-H2O à 
408 K et jusqu’à 20 MPa. 
 
 
On remarque aussi que les méthodes de détermination des solubilités de l’oxygène et 
du dioxyde de carbone sont similaires pour les méthodes synthétiques (analyse synthétique 
par prise de volume) et différentes pour les méthodes analytiques (piégeage puis dosage 
pour le CO2 et méthode Winkler principalement pour l’oxygène). La principale méthode de 
mesure de la solubilité de l’oxygène dans une solution aqueuse est la méthode Winkler qui 
permet de mesurer la quantité d’oxygène dissous via une réaction de précipitation de 
l’hydroxyde de manganèse qui réagit avec l’oxygène pour former l’hydroxyde manganique. 
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II.2.2 Etude de la solubilité de l’O2 dans les solutions salines 
 
II.2.2.1 Système O2-H2O-NaCl 
 
Le Tableau II-7 recense les études sur la solubilité de l’oxygène dans une solution aqueuse de 
NaCl. Les seules données répertoriées sont à pression atmosphérique. 
 
Tableau II-7 : Données expérimentales de la littérature de solubilité pour le système O2-H2O-
NaCl. 
Auteurs Date T / K P / MPa Concentration en sel Type de mesure 
MacArthur (a) 1916 298.15 0.1 0.125-4 mol/kg d’eau Piège et dosage au Na2S2O3 
Cramer (b) 1980 273.15-373.15 0.1 
0.87-5.69 mol/kg 
d’eau 
Méthode de Winkler modifiée 
par Rideal-Stewart et extraction 
gaz pour les fortes salinités 
Millero et al. (a) 2002 273.72-318.06 0.1 0-0.002 mol/kg d’eau Méthode Winkler 
Millero et Fen (a) 2003 298.15 0.1 1.5 mol/kg d’eau Méthode Winkler 
(a) Données répertoriées dans le Zemaitis, et al. (1986) 
(b) Pression atmosphérique en air. 
 
La Figure II-25 présente les données expérimentales du système O2-H2O-NaCl en fonction de 
la température et de la molalité en NaCl. On remarque que peu de données sont 
répertoriées au-delà de 323 K. 
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Figure II-25 : Répartition des données expérimentales du système O2-H2O-NaCl en fonction de 
la température et de la molalité en NaCl. 
 
 
La Figure II-26 montre l’évolution de la solubilité de l’oxygène en fonction de la molalité en 
NaCl à 298 K. La Figure II-27 compare ces mêmes données aux solubilités de l’oxygène à 
318 K en fonction de la concentration en NaCl. 
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Figure II-26 : Comparaison des données de la littérature de solubilité du système O2-H2O-NaCl 
à 298 K et en fonction de la molalité en NaCl à pression atmosphérique. 
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Figure II-27 : Comparaison des données de la littérature de solubilité du système O2-H2O-NaCl 
à 298 et 318 K et en fonction de la molalité en NaCl à pression atmosphérique. 
 
On remarque qu’à 298 K, les données de Millero, et al. (2002) et MacArthur (1916) sont 
homogènes sauf pour une molalité en NaCl supérieure à 3. 
De même que pour le dioxyde de carbone, plus la concentration en sel augmente plus la 
solubilité diminue et si la température augmente la solubilité diminue aussi. 
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II.2.2.2 Système O2-H2O-CaCl2 
 
La solubilité de l’oxygène dans des solutions de CaCl2 est peu étudiée et seules les études de 
MacArthur (1916), Yasunishi (1978) et Millero et Fen (2003) ont été trouvées. Ces travaux 
sont à pression atmosphérique en air pour MacArthur (1916) et Millero et Fen (2003) et en 
oxygène pur pour Yasunishi (1978). 
 
 
La Figure II-28 présente les données expérimentales du système O2-H2O-CaCl2 en fonction de 
la température et de la molalité en sel. On remarque qu’aucune donnée n’est répertoriée 
au-delà de 318 K. 
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Figure II-28 : Répartition des données expérimentales du système O2-H2O-CaCl2 en fonction 
de la température et de la molalité en CaCl2. 
 
 
II.2.2.3 Système O2-H2O-KCl 
 
A l’instar du paragraphe précédent, la solubilité de l’oxygène dans des solutions de KCl est 
aussi peu étudiée et seules les études de MacArthur (1916), Yasunishi (1978) et Millero et 
Fen (2003) ont été répertoriées. Tous ces travaux de recherche sont à pression 
atmosphérique en air (MacArthur (1916) et Millero et Fen (2003)) ou en oxygène pur 
(Yasunishi (1978)). 
 
La Figure II-28 présente les données expérimentales du système O2-H2O-KCl en fonction de la 
température et de la molalité en sel. On remarque qu’aucune donnée n’est répertoriée au-
delà de 318 K. 
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Figure II-29 : Répartition des données expérimentales du système O2-H2O-KCl en fonction de 
la température et de la molalité en KCl. 
 
 
Seules les publications de Millero, et al. (2002) et Millero et Fen (2003) donnent une 
indication sur leurs incertitudes de mesures. Les mesures de solubilités d’oxygène sont 
données à ±2 µmol.kg-1 dans les solutions d’eau pure et de NaCl (soit des écarts de 0.5 à 
3.8%) et à ±3 µmol.kg-1 dans les solutions de KCl et CaCl2 (soit des écarts de 0.8 à 7.9%). 
 
 
Finalement, on a répertorié dix études sur la solubilité de l’oxygène dans l’eau pure 
et seulement quatre dans une solution de NaCl. Seulement trois études ont été trouvées 
pour les systèmes O2-H2O-CaCl2 et O2-H2O-KCl mais elles n’excèdent pas 318 K et sont toutes 
à pression atmosphérique. 
 
 
II.3 DONNEES DE LA LITTERATURE SUR LA SOLUBILITE DES MELANGES DE GAZ 
CO2-O2 DANS L’EAU ET LES SOLUTIONS SALINES 
 
Notre recherche bibliographique sur le mélange CO2-O2 a été effectuée dans le domaine de 
température et pression considéré précédemment. Les seules publications donnant des 
valeurs de solubilité du mélange dans la phase liquide et vapeur sont celles de Fredenslund 
et Sather (1970) et Fredenslund, et al. (1972). Cependant les données sont obtenues pour un 
domaine de température compris entre 223 et 283 K et ont donc peu d’intérêt pour notre 
étude. 
 
A notre connaissance, il n’existe pas encore de publication concernant le système seul CO2-
O2 dans l’eau ou les solutions salines dans notre domaine d’intérêt. 
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II.4 DONNEES DE LA LITTERATURE SUR LES DENSITES DES SYSTEMES H2O-
NACL ET CO2-H2O-NACL. 
 
 
II.4.1 Système H2O-NaCl 
 
Les données de densité des solutions aqueuses sont étudiées depuis plusieurs décennies 
mais seulement cinq études expérimentales sous pression ont été répertoriées. 
 
Tableau II-8 : Densités expérimentales pour le système H2O-NaCl issues de la littérature. 
Auteurs Date T / K P / MPa Molalité en sel Type de mesure 
Gibson et Loeffler 1949 298-358 0.1-25 0.8-4.2 mol/kg d’eau - 
Chen et al. 1977 298-323 0-20 0.13-2 mol/kg d’eau 
Densimètre à pression 
atmosphérique enfermé dans 
un réacteur pressurisé 
Rogers et al. 1982 348-473 2 0-4.4 mol/kg d’eau 
Récipient pressurisé connecté 
à un réservoir de mercure. La 
pression est maintenue par 
une bouteille d’azote. La 
densité est déterminée par le 
changement du volume de la 
solution lorsque la 
température augmente. 
Romankiw et 
Chou 1983 298-318 0.1 0-6.1 mol/kg d’eau 
Tube vibrant Mettler/paar 
DMA 55 
Gates et Wood 1985 298 0.1-40 0.05-5 mol/kg d’eau 
Tube vibrant. La pression 
maintenue par un régulateur 
de contre-pression. 
Majer et al. 1988 321-400 0.1-20 0.02-5 mol/kg d’eau 
Tube vibrant en U. La pression 
maintenue par un régulateur 
de contre-pression 
Chiquet et al. 2007 307 5-45 0.3 mol/kg d'eau Densimètre thermostaté DMA 
 
 
 
La Figure II-30 montre l’évolution de la masse volumique en fonction de la molalité en NaCl à  
trois températures différentes. La masse volumique augmente avec la concentration en sel. 
Pour une même molalité en NaCl, l’augmentation de température induit une diminution de 
la masse volumique. 
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Figure II-30 : Comparaison des données de Majer, et al. (1988) de la masse volumique du 
système H2O-NaCl à 20 MPa et en fonction de la molalité en NaCl. 
 
 
La Figure II-31 montre l’évolution de la masse volumique en fonction de la molalité en NaCl à 
deux pressions différentes. Pour une même molalité en sel, la masse volumique augmente 
avec la pression.  
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Figure II-31 : Comparaison des données de Majer, et al. (1988) de la masse volumique du 
système H2O-NaCl à 399.85 K et en fonction de la molalité en NaCl. 
 
La Figure II-32 présente l’évolution de la densité d’une solution saline de NaCl à 1 mol/kg 
d’eau en fonction de la pression. Les deux auteurs Majer, et al. (1988) et Chen, et al. (1977) 
présentent de légers écarts dans la masse volumique mais aussi dans la salinité en NaCl. 
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Figure II-32 : Comparaison des données de la littérature de la masse volumique du système 
H2O-NaCl à 323 K et en fonction de la pression à 1 mol de NaCl/kg d’eau. 
 
 
Chen, et al. (1977) donnent une incertitude de masse volumique de ±10-5 g/cm3 liée à la 
masure du volume molaire apparent. 
 
Rogers, et al. (1982) n’indiquent pas d’incertitude sur la densité mais uniquement sur les 
mesures de température et de pression. 
 
Romankiw et Chou (1983) indiquent que l’incertitude de mesure de la température implique 
une incertitude de masse volumique de ±10-5 g/cm3. 
 
Gates et Wood (1985) évaluent une incertitude des mesures de volume et pression qui 
implique une incertitude de mesure sur la densité de maximum 0.03 %. 
 
Majer, et al. (1988) évaluent une incertitude de densité égale à 5x10-5 g/cm3 pour des 
températures inférieures à 450 K. 
 
Nighswander, et al. (1989) ne donnent qu’une répétabilité de mesure de 3x10-3 g/cm3. 
 
Chiquet, et al. (2007) indiquent une incertitude de mesure de 0.1 %. 
 
 Finalement, seule l’étude de Majer, et al. (1988) donne une incertitude sur la mesure 
de masse volumique, les autres évaluent l’incertitude par l’intermédiaire des mesures de 
volume, pression, température et de volume molaire. 
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II.4.2 Système CO2-H2O-NaCl 
 
 Les données de masses volumiques du système CO2-H2O-NaCl sous pression sont 
assez rares et difficilement comparables. 
 
Seulement deux études du système CO2-H2O-NaCl ont été recensées pour des mesures de 
masses volumiques sous pression. 
 
La première étude est de Nighswander, et al. (1989). Elle s’étend sur un domaine de 
température allant de 353 à 473 K et un domaine de pression de 2.11 à 10 MPa. Mais cette 
étude mesure des masses volumiques de solutions types pour des réservoirs de production 
d’eau pour une faible concentration en NaCl : 1 % massique. 
Le calcul de masse volumique se fait à partir une cellule d’équilibre à volume variable dont 
est prélevé un échantillon de volume connu. Cet échantillon est ensuite pesé. 
 
La seconde étude est de Yan, et al. (2011). Elle s’étend sur un domaine de température 
allant de 323 à 413 K et un domaine de pression de 5 à 20 MPa. Cette étude explore des 
molalités en NaCl allant de 0 à 5 mol/kg d’eau. La masse volumique des solutions est 
mesurée directement par un densimètre sous pression d’Anton Paar modèle DMA 512 (cf. 
Figure II-33). La répétabilité de l’appareil est mesurée à ±2x10-4 g/cm3 et la reproductibilité à 
±1x10−3 g/cm3. 
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Figure II-33 : Données expérimentales de Yan, et al. (2011) de masses volumiques du système 
CO2-H2O-NaCl et en fonction de la pression. 
 
 
 Six études expérimentales sur les mesures de masses volumiques du système H2O-
NaCl dans notre domaine d’intérêt ont été identifiées. Seulement deux études sur le 
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système CO2-H2O-NaCl sous pression ont été répertoriées, dont une à très faible 
concentration en NaCl. 
 
 
 
 
II.5 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES TYPES D’OUTILS EXPERIMENTAUX 
POUR LES MESURES DE SOLUBILITES DES GAZ DANS LES CONDITIONS DE 
STOCKAGE 
 
Le but de cette étude est de déterminer expérimentalement d’une part des solubilités 
de gaz dans des solutions aqueuses diverses et d’autre part des cinétiques de réactions en 
milieu triphasiques gaz-saumure-roche. Des analyses liquides et gazeuses avec prise 
d’échantillons sont prévues tout au long des expériences. Des analyses de texture et de 
composition du solide pourront caractériser l’attaque sur les roches. Afin de concevoir cet 
outil expérimental, il est important de savoir quels types de réacteur pourraient convenir 
pour ces expérimentations. 
 
Une étude bibliographique focalisée sur les réacteurs triphasiques a mis en 
évidence deux catégories de réacteurs présentées dans les paragraphes suivants : les 
réacteurs à pression constante et ceux à dérive de pression (c’est-à-dire que la pression varie 
au cours du temps).  
 
 
II.5.1 Réacteurs à pression constante 
 
Dans les réacteurs à pression constante, on distingue deux catégories : les 
réacteurs agités fermés à volume variable et les réacteurs agités semi-fermés à volume fixe. 
 
 Aucun article sur les réacteurs triphasiques à volume variable n’a été trouvé. Ce type 
de réacteur n’a été utilisé que pour des situations diphasiques (gaz-solide, gaz-liquide ou 
liquide-solide). Cependant, on a essayé de transposer notre problème triphasique à ce type 
de cellule réactive. Pour ces réacteurs agités fermés à volume variable, la compensation de 
la pression se fait par la diminution du volume de l’enceinte (généralement par le 
déplacement d’un piston). 
Ce sont généralement des systèmes de petite taille (ex : 31 cm3 Lee, et al. (2000), 
58 cm3 Gaube, et al. (1996)) mais il existe des exceptions comme la cellule pouvant atteindre 
2500 cm3 utilisé par le LaTEP (Serin, et al. (2010)). Le solide peut se trouver sous différentes 
formes : poudre, plaque, bille, cylindre….  
 
Grâce à la pression et la température constantes tout au long de l’expérience, 
l’identification des paramètres thermodynamiques et cinétiques est possible. Cependant, 
l’inconnue majeure de cette cellule est qu’elle ne semble pas adaptée à un système 
triphasique dont l’échantillonnage des phases gaz et liquide est périodique. Ainsi il pourrait y 
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avoir un problème matériel entre la course du piston et les nombreux points de prélèvement 
des deux phases. 
 
 Pour les réacteurs agités semi-fermés à volume constant, la compensation de la 
pression se fait par l’injection d’un gaz inerte ou non (Torré, et al. (2011)). Ce type de cellule 
réactive serait plus représentatif d’une période de vie du stockage. En effet, lors d’un 
stockage de CO2 dans un réservoir, on injecte généralement le même gaz dans des 
conditions de température et pression quasiment identiques tout au long de la période 
d’injection.  
Les avantages sont les mêmes que pour le type de réacteur précédent : la pression 
constante au cours du temps et la possibilité d’utiliser le solide sous différentes formes. 
Cependant l’inconvénient majeur est le choix du gaz à injecter pour compenser les chutes de 
pression. 
 
 
II.5.2 Réacteurs à dérive de pression 
 
En ce qui concerne les réacteurs à dérive de pression, on distingue les réacteurs 
fermés avec une circulation du liquide ou du gaz de type lit fixe « arrosé » ou colonne à 
bulles et ceux sans circulation. 
Pour le premier type, ces réacteurs sont de type tubulaire et de grande taille 
(exemple de réacteurs catalytiques classiques : hauteur = 1-3 m diamètre = 5-30 cm). Pour le 
second type, la taille de ces réacteurs peut varier de micro cellule (1 cm3 pour les cellules de 
Regnault, et al. (2005)) à des réacteurs conséquents (2400 cm3 pour le réacteur de Lucile, et 
al. (2012)). 
 
 Pour les réacteurs « arrosés », la circulation nécessaire du liquide empêche 
l’utilisation de solide sous forme de poudre. La distribution du liquide ainsi que le mouillage 
de la surface externe du solide peuvent quelquefois poser problème. 
 
 Les réacteurs de type colonne à bulles sont des cellules modulables où le solide peut 
être sous forme de plaque, bille, cylindre etc. ou de poudre. La circulation du gaz permet une 
agitation de la phase aqueuse et le transfert gaz-liquide en facilité. Malgré cette injection de 
gaz, il peut exister des zones mortes de décantation du solide en poudre. 
 
 Les réacteurs agités fermés sans circulation permettent l'utilisation facile de solide 
sous différentes formes. En revanche, selon la taille de la cellule, l’agitation doit être efficace 
pour les transferts : thermiques et de matière. La dérive de pression due à l’absorption 
notamment est complètement subie par l’opérateur. 
 
 
 Finalement, il existe plusieurs types de réacteurs adaptés à notre problématique. 
Selon les contraintes opérationnelles et liées aux analyses, le choix du pilote expérimental 
sera détaillé dans la partie III.1. 
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II.6 CONCLUSIONS DES ETUDES BIBLIOGRAPHIQUES 
 
 
 La solubilité du CO2 dans l’eau a été largement étudiée. On a répertorié plus d’une 
cinquantaine d’études. Dix sept études du système CO2-H2O-NaCl ont été analysées et 
seulement six et sept études sur les systèmes CO2-H2O-CaCl2 et CO2-H2O-KCl. Ces données du 
système CO2-H2O vont être comparées à nos propres données expérimentales et ainsi nous 
permettre de valider le protocole expérimental. Cependant, on remarque un manque de 
données à haute pression (P>10 MPa) et haute température (T>373 K) pour les systèmes 
dans des solutions salines. 
Les principales méthodes utilisées pour la détermination de la solubilité du CO2 dans l’eau 
pure ou les solutions salines sont des méthodes synthétiques volumétriques ou des 
méthodes de piégeage du CO2 dissous suivi d’une étape de dosage. 
 
 En ce qui concerne la solubilité de l’oxygène dans l’eau et les saumures, on a 
répertorié 10 études sur la solubilité de l’oxygène dans l’eau pure et seulement quatre  dans 
une solution de NaCl. Seulement trois études ont été trouvées pour les systèmes O2-H2O-
CaCl2 et O2-H2O-KCl mais elles n’excèdent pas 318 K et à pression atmosphérique. 
Les principales méthodes utilisées pour la détermination de la solubilité de l’O2 dans l’eau 
pure ou les solutions salines sont des méthodes synthétiques volumétriques ou la méthode 
de titration de Winkler. 
 
Que ce soit pour le dioxyde de carbone ou l’oxygène, la solubilité augmente toujours lorsque 
la pression augmente ou que la température ou la molalité en sel diminue. 
 
 
A notre connaissance, il n’existe pas encore de publication concernant le système 
seul CO2-O2 dans l’eau ou les solutions salines dans notre domaine d’intérêt. 
 
 
 Six études expérimentales sur les mesures de masses volumiques du système H2O-
NaCl dans notre domaine d’intérêt ont été identifiées. Seulement deux études sur le 
système CO2-H2O-NaCl sous pression ont été répertoriées, dont une à très faible 
concentration en NaCl. 
 
 
Finalement une étude bibliographique sur les types de réacteurs a montré que 
plusieurs types de réacteurs notamment à pression constante sont susceptibles de répondre 
aux besoins de notre étude. Le choix de l’outil expérimental sera présenté dans la partie III.1. 
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III. Dispositif expérimental 
 
L’étude bibliographique a mis en évidence un manque de données expérimentales de 
solubilité gaz-liquide à haute température et haute pression. Pour pallier à ce manque de 
données, un pilote expérimental a été conçu pour acquérir ces données. 
Ce paragraphe décrit le choix de l’outil expérimental, détaille le dispositif expérimental et les 
méthodes d’analyses des phases liquide et gazeuse. 
 
III.1 CHOIX DE L’OUTIL EXPERIMENTAL 
 
Comme expliqué dans le paragraphe II.5, Le but de cette étude est de déterminer 
expérimentalement d’une part des solubilités de gaz dans des solutions aqueuses pures et 
salées et d’autre part des cinétiques de réactions dans le cadre de système triphasique gaz-
saumure-roche par des analyses liquides et gazeuses avec prise d’échantillons et des 
analyses de texture et de composition du solide. 
 
III.1.1 Contraintes 
 
Grâce à l’étude bibliographique du paragraphe II.5, nous avons un aperçu des 
différents types de réacteurs triphasiques pour effectuer des mesures d’équilibre liquide-
vapeur et des mesures de cinétique de réactions (possiblement lentes) sur les roches sous 
haute pression et haute température. 
 
On connaît a priori certaines contraintes sur le pilote expérimental et les techniques 
d’analyses. Le réacteur doit supporter un système triphasique (gaz-saumure-roche de 
couverture ou de réservoir). La température doit être constante au cours du temps et pour 
faciliter encore l’étude thermodynamique de ce système, il serait intéressant d’avoir la 
pression constante au cours du temps malgré la dissolution du gaz. 
Les compositions chimiques des espèces présentes vont être caractérisées par différentes 
techniques d’analyses qui ne doivent pas perturber le système. 
 
Les temps moyens d’expérimentation peuvent être très longs pour les expériences 
de type stockage de CO2 : 80 jours pour Kaszuba, et al. (2003), 45-60 jours pour Regnault, et 
al. (2005) , 8 mois pour Bertier, et al. (2006) ou encore 15 mois pour Fischer, et al. (2010). 
Ces temps d’expérimentation vont être réduits en accélérant les transferts de matière via 
une agitation efficace et une granulométrie de solide variée (solide finement broyé). 
 
Ainsi les contraintes préalables du pilote sont : 
o Système triphasique gaz-liquide-solide, 
o Réacteur isotherme, 
o Agitation, 
o Gamme large de tailles de solide, 
o Prélèvements possible des phases gaz et liquide. 
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Le volume du réacteur est aussi un paramètre important. Il doit être suffisamment 
grand pour contenir les trois phases et notamment du solide sous forme de plaque ou 
cylindre pour pouvoir effectuer des analyses de surface mais aussi pour permettre des 
prélèvements d’échantillons des phases gaz et liquide les moins perturbateurs possibles du 
milieu. Cependant, ce volume ne doit pas être trop important sinon il pourrait exister des 
problèmes de non-isothermicité sur la hauteur du réacteur. Un grand volume impliquerait 
aussi des normes de sécurité plus contraignantes compte tenu de la pression, et aussi, un 
coût plus important. 
 
 
La taille du solide est importante. En effet, si le solide est en poudre, la surface 
d’échange entre le solide et le fluide est plus importante ce qui permet d’avoir des transferts  
de matières plus efficaces et donc de diminuer leurs impacts sur l’évolution du système. En 
revanche, si le solide est sous forme de plaque ou de cylindre, ces transferts physiques sont 
défavorisés mais dans ce cas il est possible de faire des analyses de surface et obtenir des 
informations sur la structure et la composition chimique de la roche. Le pilote d’étude doit 
permettre de travailler aussi bien avec un solide finement divisé qu’avec des particules plus 
grosses. La littérature a montré qu’un ratio solide/liquide de l’ordre de 1/10 g.mL-1 était 
généralement utilisé (Rosenbauer, et al. (2005)). On a décidé de garder ce même ratio pour 
nos expériences. 
 
III.1.2 Choix du réacteur 
 
Compte tenu des contraintes précédentes et de l’étude bibliographique (cf. 
paragraphe II.5), le choix du réacteur s’est porté soit sur un réacteur à pression constante 
soit sur un réacteur à dérive de pression sans circulation de gaz ou liquide. 
 
En effet, il est raisonnable de penser qu’un réacteur de type colonne à bulles de 
gros volume (colonne à lit fluidisé sous haute pression 150 bar et de volume avoisinant les 
12 L comme dans l’étude de Ruiz, et al. (2004)) et qui résiste à une pression de 200 bar n’est 
pas viable en termes de sécurité et de prix. De plus il serait sûrement difficile de garantir une 
homogénéité de la température sur toute la hauteur du réacteur. Il est donc préférable de 
se restreindre à un réacteur de plus petit volume. Des mesures de températures dans les 
phases liquide et gazeuse permettent la vérification du caractère isotherme de la cellule.  
Pour ce qui est des réacteurs de type lit fixe « arrosé », l’impossibilité de faire 
circuler le solide en poudre conduit à mettre à l’écart cette option. 
 
Ensuite, dans les types de réacteurs à pression constante, le manque d’étude en 
système triphasique avec prélèvements à la fois de la phase liquide et gaz implique une 
conception plus poussée. 
 
 
Le Tableau III-1 récapitule les contraintes préalables du paragraphe précédent pour 
les types de réacteurs trouvés dans la littérature. 
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Tableau III-1 : Récapitulatif de la littérature selon les contraintes imposées sur le réacteur. 
 
contraintes 
Système 
triphasique 
Réacteur 
isotherme 
Agitation 
Gamme de 
tailles de 
solide 
Prélèvements 
d’analyses 
R
éa
ct
eu
rs
  à
 
p
re
ss
io
n
 
co
n
st
an
te
 
réacteurs agités 
fermés à volume 
variable 
- 
(pas de 
références) 
+ + + 
- 
(course du 
piston gênée) 
réacteurs agités 
semi-fermés à 
volume fixe 
+ + + + + 
R
éa
ct
eu
rs
  à
 d
ér
iv
e
 d
e 
p
re
ss
io
n
  
réacteurs fermés 
de type lit fixe 
« arrosé » 
+ 
- 
(taille du 
réacteur) 
+ 
- 
(pas de solide 
en poudre) 
+ 
réacteurs fermés 
de type colonne 
à bulles 
+ 
- 
(taille du 
réacteur) 
- 
(décantation 
du solide) 
+ + 
Réacteurs agités 
fermés sans 
circulation 
+ + + + + 
Légende : + : réacteur adapté à la contrainte, - : réacteur peu ou pas adapté à la contrainte. Justification 
entre parenthèses. 
 
D’après le tableau précédent on remarque que deux types de réacteurs peuvent convenir 
selon les critères sélectionnés dans le paragraphe III.1.1. Cependant, le réacteur agité semi-
fermé permet d’avoir une pression fixe dans le réacteur. 
 
Le réacteur choisi est un réacteur semi-fermé de volume fixe, isotherme et isobare. 
Une compensation de la chute de pression pourra se faire par injection d’un gaz, a priori 
identique à la charge initiale, soit du CO2 pur soit un mélange de CO2 et d’O2. Ainsi, seules les 
compositions chimiques des espèces vont varier au cours du temps. Si la compensation de la 
pression n’est pas utilisée, la chute de pression due à l’absorption sera subie par l’utilisateur 
et la cellule sera alors un réacteur agité fermé sans circulation. 
 
Les caractéristiques précises du pilote sont données dans le paragraphe suivant. 
 
III.2 PILOTE EXPERIMENTAL 
 
La cellule haute pression a été dimensionnée pour effectuer à la fois des mesures 
thermodynamiques d’équilibre liquide-vapeur et des mesures de cinétique de réactions dans 
le cas où une roche est introduite dans la phase liquide. 
La cellule d’un litre est conçue pour tenir une pression opératoire de 20 MPa et une 
température opératoire de 423 K. Le matériau utilisé pour supporter des systèmes corrosifs 
comme le système « chlorure-oxygène » est de l’hastelloy C276 passivé grâce à un dépôt de 
surface Sulfinert®. 
 
L’étanchéité du réacteur est réalisée grâce à un joint en PTFE et la fermeture du réacteur est 
assurée par des brides et des goujons. 
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Le réacteur possède une double enveloppe ainsi qu’une canne chauffante sur le couvercle 
pour le chauffage de la cellule et le maintien de la température. La bride supérieure 
comporte trois sondes Pt100 de température pour les mesures dans le réacteur à trois 
hauteurs différentes (fond, milieu et haut de la cellule). Le bain thermostaté LAUDA RP 845 C 
de la gamme Proline a une puissance de chauffe de 3.5 kW et une capacité de 
refroidissement de 1 kW pour le chauffage de la double enveloppe du réacteur, de la pompe 
volumétrique et du densimètre sous pression. Le fluide caloporteur est de l’huile silicone 
type Kryo 20. 
 
Les fluides de la cellule sont agités par un agitateur à entraînement magnétique. La vitesse 
d’agitation peut atteindre 1500 tours par minute. Sur l’axe creux de l’arbre d’agitation 
peuvent être installées une turbine Rushton à effet gazeux et une hélice à pales inclinées. 
D’autre part, l’association de l’arbre creux et d’un mobile adapté permet, à vitesse de 
rotation suffisante, une auto-aspiration du gaz qui améliore grandement les transferts gaz-
liquide. 
Quatre contre-pales sont installées aussi directement dans le réacteur. Un bécher en verre 
muni de contre-pales intégrées peut aussi être utilisé pour éviter trop de contact avec les 
parois du réacteur. 
L’agitateur est refroidi avec de l’eau à 10°C d’un bain thermostaté afin d’éviter de détériorer 
le mécanisme de couplage. 
 
La ligne d’alimentation de gaz comporte un manomètre suivi d’une pompe volumétrique 
PMHP 200-200 (Top industrie) thermostatée, d’un volume d’environ 200 mL. Cette pompe 
permet l’injection d’un gaz jusqu’à 200 bar. Elle a la particularité de permettre aussi la 
régulation de la pression dans le réacteur. Son débit d’injection peut varier entre 
0,0015 mL/minute et 57 mL/minute. Un capteur de pression Keller Pa-33X permet une 
régulation de la pression en tête de pompe. Un autre capteur de la même gamme donne une 
mesure de la pression dans le réacteur. Ces deux capteurs ont un domaine de pression allant 
de 0 à 300 bar et ont une précision de 0.15 % de la pleine échelle. 
 
La pompe et le réacteur sont protégés par deux disques de rupture (pression d’éclatement 
de 250 bar). 
Un capteur CO2, placé au pied de l’installation permet la mise en route d’un extracteur à 
grande vitesse en cas de fuite du système. 
 
Les tuyaux placés entre la pompe et le réacteur d’une part et entre le réacteur et le filtre 
d’autre part sont tracés pour être chauffés à la température opératoire. Cela permet d’éviter 
les points froids sur l’installation. 
 
Le réacteur et les appareils d’analyse décrits dans le paragraphe suivant sont identifiés sur le 
schéma de principe de la Figure III-1. 
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Figure III-1 : Schéma de principe du pilote expérimental et des appareils d’analyses. 
Légende : P : capteur de pression, T : sonde de température, BT : bain thermostaté, DR : disque de rupture. 
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III.3 ANALYSES 
 
III.3.1 Analyse de la phase gaz 
 
 Description du matériel 
 
L'analyse de la phase gaz et notamment de la différentiation CO2-O2 se fait grâce à un 
chromatographe phase gaz en ligne avec le réacteur et pouvant fonctionner aux conditions 
de pression et température des expérimentations (T<423 K et P<20 MPa). Le 
chromatographe est un modèle Agilent 7890A équipé d'un système de vanne 
d'échantillonnage SRA Instruments (cf Figure III-2). 
 
0
Ligne chauffée AUX 2 max 180°C
Vanne 3
Vanne 4
Vanne 1
Vanne 2
Vanne HP - Amont
Vanne HP - Aval
EPC SSL
Entrée Vecteur
Boucle d’injection 100 µL
Event échantillon
Tourelle HP
Chauffée à 180°C max
AUX 1
Vanne de compensation
TCD
Split évent
Colonne
19095P –MS0
Colonne
19095P UO4
1
0
0
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e
u
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Figure III-2 : Schéma du système d’échantillonnage de la chromatographe phase gaz. 
 
L’échantillon de gaz à analyser arrive par la ligne chauffée (AUX 2) à la pression du réacteur. 
Les vannes 3 et 4 permettent de détendre l’échantillon jusqu’à la pression atmosphérique 
dans la vanne 1. La boucle d’injection de 100 µL raccordée à la vanne 1 permet d’injecter 
toujours la même quantité de gaz à la pression atmosphérique. Cette quantité d’échantillon 
est ensuite emportée avec le gaz vecteur vers la colonne pour la séparation et la détection. 
 
Les colonnes pouvant être utilisées sont référencées par 19095P-UO4 qui sépare le CO2 de 
l’air et 19095P-MS0 qui sépare les composés de l’air (N2 et O2) et le méthane. Cependant 
comme l’azote est inexistant dans notre système, seule la première colonne est utilisée. Le 
détecteur est un détecteur catharomètre. Le gaz vecteur est de l'Hélium Ultrapur BIP 
(fourniture AirProduct). 
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 Etalonnage 
 
La Figure III-3 présente un chromatogramme des pics de dioxyde de carbone et d’oxygène 
pour une composition de 5 % molaire d’oxygène. 
 
 
Figure III-3 : Chromatogramme des espèces CO2 et O2. 
 
D’après le constructeur, la réponse du chromatographe phase gaz pour les deux gaz d’intérêt 
est linéaire. Il suffirait théoriquement de deux concentrations pour valider l’étalonnage car 
le point à l’origine est déjà pris en compte. 
 
 
La Figure III-4 présente les courbes d’étalonnage obtenues avec des standards pour les deux 
composants gazeux majoritaires, le dioxyde de carbone et l’oxygène. Ces standards sont de 
deux types : 
 Les bouteilles de gaz pur  (CO2 ou O2) ou la bouteille à façon (CO2+O2 5 %) ; 
 Les mélanges de gaz pur préparés au sein du réacteur (CO2+O2 20 % et CO2+O2 50 %). 
 
On remarque que les réponses de la chromatographie phase gaz sont linéaires pour les deux 
composés sur tout le domaine de composition. 
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Figure III-4 : Courbe d’étalonnage de l’oxygène et du dioxyde de carbone. 
 
 
 répétabilité 
 
Un test de répétabilité de l’appareil a été effectué sur un gaz étalon de CO2-O2 (5 mol% 
d’O2). Vingt et une injections à partir du réacteur ont été effectuées. Les résultats sont 
donnés dans l’Annexe 1. On observe des écarts relatifs pour les deux pics de CO2 et O2 en 
aire et hauteur entre 1.3 % et 2.17 %. 
 
Cet écart prend en compte la technique d’échantillonnage sous pression de la phase gaz. 
 
 
III.3.2 Analyse de la phase liquide 
 
Les analyses de la phase liquide sont diverses. Les compositions en carbonates, en 
anions, en cations et les traces de métaux sont effectuées par chromatographies ioniques et 
spectrométrie optique. La masse volumique sous pression est aussi mesurée. 
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III.3.2.1 Densimètre sous pression 
 
Le modèle retenu est le DMA HPM de la société Anton Paar qui permet d’effectuer 
des mesures de densité jusqu’à 423 K et 20 MPa. 
 
Le principe de cet appareil est de mesurer la période d’oscillation harmonique d’un tube en 
U rempli de la phase à caractériser. Cette période est directement reliée à la densité du 
fluide. 
L’avantage de cet appareil est de ne prélever qu’approximativement 2 mL de liquide pour 
effectuer une mesure isotherme sous pression. Il supporte une pression de 140 MPa et une 
température allant de 263 à 473 K. La cellule est en Hastelloy C276. 
 
La répétabilité donnée par le constructeur est de l’ordre de ±10-4 à ±10-5 g/cm3. 
 
La Figure III-5 est une photographie du densimètre sous pression (tube en U thermostaté) et 
de son boîtier d'affichage et d'acquisition des données. 
 
 
 
Figure III-5 : Densimètre sous pression d’Anton Paar. 
 
 
 Etalonnage 
 
La réponse du densimètre est linéaire. Il suffit de l’étalonner avec deux composés de densité 
différente pour obtenir une droite d’étalonnage valable jusqu’à 3 g.cm-3.  
 
Les composés choisis sont l’azote et l’eau pure sur un domaine de température et pression 
allant jusqu’à 423 K et 20 MPa. 
 
Pour plus de précision, l’étalonnage se fait à un unique couple de température et pression 
(P-T). La masse volumique est reliée directement à la période d’oscillation par la formule 
suivante (donnée du fournisseur Anton Paar) : 
 BPériodeA 
2
  Eq. III-1 
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Avec A et B qui sont des paramètres à identifier avec l’étalonnage en fonction de chaque 
couple T-P. 
 
Les Tableau III-2 et Tableau III-3 répertorient les valeurs des périodes d’oscillations en µs en 
fonction de la température et la pression 
 
 
Tableau III-2 : Mesure des périodes de l’azote en µs en fonction de la pression et la 
température. 
Température réacteur (°C) 25 50 100 150 
Température densimètre (°C) 24.58 48.91 98.1 147.58 
Pression (bar) 
    
6 2588.37 2596.81 2613.59 2631.41 
11 2588.84 2597.24 2613.98 2631.73 
21 2589.76 2598.10 2614.71 2632.39 
26 2590.22 2598.53 2615.13 2632.72 
51.3 2592.52 2600.64 2616.91 2634.34 
76.6 2594.79 2602.72 2618.69 2635.92 
100.7 2596.92 2604.66 2620.37 2637.41 
150.3 2601.12 2608.49 2623.27 2640.29 
200.7 2605.21 2612.08 2626.79 2643.09 
 
Tableau III-3 : Mesure des périodes de l’eau pure en µs en fonction de la pression et la 
température. 
Température réacteur (°C) 25 50 100 150 
Température densimètre (°C) 24.58 48.91 98.1 147.58 
Pression (bar) 
    
6 2666.36 2674.30 
  11 2666.39 2674.33 2689.92 2705.25 
21 2666.43 2674.38 2689.98 2705.30 
26 2666.46 2674.40 2690.00 2705.33 
51.3 2666.56 2674.50 2690.11 2705.46 
76.6 2666.65 2674.60 2690.22 2705.57 
100.7 2666.75 2674.69 2690.32 2705.68 
150.3 2666.94 2674.89 2690.53 2705.94 
200.7 2667.14 2675.08 2690.73 2706.18 
 
 
Les Figure III-6 et Figure III-7 présentent l’évolution de ces périodes d’oscillations en fonction 
de la pression et à différentes températures. La régression linéaire est aussi indiquée. On 
remarque que la période d’oscillation évolue linéairement avec la pression et augmente 
lorsque la pression augmente. Cette augmentation est plus visible sur l’azote que sur l’eau. 
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Figure III-6 : Période d’oscillation de l’azote en fonction de la pression et à différentes 
températures. 
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Figure III-7 : Période d’oscillation de l’eau en fonction de la pression et à différentes 
températures. 
 
Les Figure III-8 et Figure III-9 présentent l’évolution de ces périodes d’oscillations en fonction 
de la température et à différentes pressions. La régression linéaire est aussi indiquée. On 
remarque que la période d’oscillation évolue linéairement avec la température et augmente 
lorsque celle-ci augmente. 
 
82 
y = 0.334x + 2584
R² = 0.9997
y = 0.3031x + 2597.2
R² = 0.9989
2580
2590
2600
2610
2620
2630
2640
2650
0 50 100 150 200
P
é
ri
o
d
e
 (µ
s)
Température (°C)
51.3 bar
100.7 bar
150.3 bar
200.7 bar
Linéaire (51.3 
bar)
Linéaire (200.7 
bar)
 
Figure III-8 : Période d’oscillation de l’azote en fonction de la température et à différentes 
pressions. 
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Figure III-9 : Période d’oscillation de l’eau en fonction de la température et à différentes 
pressions. 
 
On remarque que la période d’oscillation de l’eau varie peu en fonction de la pression à une 
température donnée. Cet effet est plus important sur l’azote. 
 
Les valeurs des paramètres A et B qui découlent de cet étalonnage sont présentées en 
Annexe 2. 
 
 répétabilité 
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Un test de répétabilité de l’appareil a été effectué sur une solution de NaCl à 1 mol/kg d’eau 
à 50°C et 50 bar saturée en dioxyde de carbone. Quinze injections dans l’appareil ont été 
effectuées sur une même journée. L’Annexe 3 présente les résultats de cette expérience de 
répétabilité. 
On observe des écarts relatifs pour les mesures de 0.0335 % sur la masse volumique et 
0.001 % pour la période. 
 
 
III.3.2.2 Chromatographie ionique 
 
III.3.2.2.1 Description du matériel 
 
Les chromatographes ioniques sont des appareils d’analyses de séparation et de 
détection d’ions dissous en solution aqueuse. L’injection de solutions connues permet 
d’obtenir des courbes d’étalonnage pour différents ions d’intérêts. 
Les chromatographes utilisés sont tous les trois des modèles ICS 900 de marque Dionex. 
 
Le fonctionnement des chromatographes ioniques ainsi que leurs schémas de montage sont 
détaillés dans l’Annexe 4. 
 
Le Tableau III-4 présente les caractéristiques des chromatographes ioniques anions, 
carbonates et cations. 
 
Tableau III-4 : Caractéristiques des trois chromatographes ioniques. 
Chromatographes Anions Carbonates Cations 
Colonne AS14A 4 mm ICP AS1 9 mm CS5A 4 mm 
Suppresseur AMMS 300 - - 
Eluant 8 mmol/L de Na2CO3 et 
1 mmol/L de NaHCO3 
Eau distillée ultra 
pure 
PDCA (Acide 
PyridineDiCarboxylic). 
Régénérant 11 mmol/L de H2SO4 - - 
Débit d’éluant 1.0 mL/min 0.8 mL/min 1.2 mL/min 
Boucle d’injection 0.4 µL 0.4 µL 10 µL 
Détection Conductimétrique Conductimétrique Spectrométrie optique 
Pression en tête 
de colonne 
2200 psi (15.16 MPa) 900-1100 psi (6.20-
7.58 MPa) 
1900 psi (13.10 MPa) 
 
 
III.3.2.2.2 Caractérisation des anions 
 
Le chromatographe dédié à la caractérisation des anions permet de détecter les ions 
suivants: 
 Fluorure F- 
 Chlorure Cl- 
 Nitrite  NO2
- 
 Bromure Br- 
 Nitrate  NO3
- 
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 Phosphate PO4
3- 
 Sulfate  SO4
2- 
 
Dans le cadre de notre étude, l’espèce majoritaire est le chlorure. 
 
 
 Etalonnage 
 
La fiabilité des résultats lors d’une analyse dépend principalement de la qualité de 
l’étalonnage. On a remarqué qu’un minimum de quatre points à des concentrations 
différentes est nécessaire pour avoir un étalonnage fiable. De plus chaque point est répété 
au moins trois fois afin d’établir la répétabilité des données. 
 
Comme indiqué précédemment, l’élément principal à analyser avec le chromatographe 
ionique destiné aux anions est le Cl-. Mais, les étalonnages des autres espèces vont être 
présentés dans le paragraphe suivant. 
 
L’analyse des chlorures est importante pour connaître en tout temps la concentration 
en Cl- en solution. Initialement, on introduit une solution de NaCl de concentration pouvant 
varier de 0,5 à 5 mol/kg d’eau. Compte tenu des concentrations en NaCl, il a été décidé 
d’utiliser la boucle d’injection la plus petite possible, à savoir 0,4 µL, pour diminuer la 
quantité de solution injectée et éviter la saturation de la colonne. La diminution de cette 
boucle a pour conséquence de diminuer aussi le signal obtenu par le chromatographe. Ainsi, 
la précision sur les faibles concentrations en espèce minoritaires va baisser aussi. 
 
La Figure III-10 représente le chromatogramme des ions chlorures sur tout le domaine de 
concentration considéré (0,5 à 5 mol/ kg d’eau). Malgré la forme non gaussienne des pics à 
haute concentration, la courbe d’étalonnage des chlorures (cf. Figure III-11) montre que 
l’aire des pics suit une loi quadratique en fonction de la concentration. 
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Figure III-10 : Evolution du chromatogramme en fonction de la concentration en chlorures. 
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Figure III-11 : Courbe d’étalonnage des chlorures. 
 
 
Cette courbe d’étalonnage montre qu’il est possible d’obtenir une concentration 
fiable en Cl- jusqu’à 5 mol/kg d’eau. Il est évident que les résultats seront d’autant meilleurs 
si le domaine de concentration est restreint. 
 
 répétabilité 
5 mol/kg 4 mol/kg 
d’eau 
3 mol/kg 
2,5 mol/kg 
1 mol/kg 
2 mol/kg 
0,5 mol/kg 
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Des tests de répétabilité de l'analyse par chromatographie ont été effectués. Les résultats et 
les calculs sont donnés dans l’Annexe 5. 
 
Vingt et une injection d’une solution standard de chlorures à 2.6 mol/kg ont permis de 
calculer un écart relatif de 0.74 %. 
 
 
III.3.2.2.3 Caractérisation des carbonates 
 
Le chromatographe dédié à la caractérisation des carbonates permet d'identifier le carbone 
total contenu dans une solution. On sait que selon le pH de la solution les carbonates sont 
sous une ou plusieurs formes (cf. Figure III-12). 
 
 
 
Figure III-12 : Répartition des espèces en fonction du pH. 
 
Des expériences effectuées dans la thèse de Floriane Lucile (2012) ont démontré que le 
chromatographe ionique donne accès à une mesure de dioxyde de carbone total. 
 
 
 Sélection de la colonne 
 
Ayant eu des problèmes de répétabilité avec les différentes colonnes utilisées (cf. 
paragraphe IV.1.3), il a été décidé de sélectionner les colonnes carbonates dès leur première 
utilisation. Plusieurs critères nous ont permis de qualifier alors une colonne fiable. 
 
 
Avant tout étalonnage, les colonnes neuves sont testées avec un standard test de 0.8 mol/kg 
d’eau et sélectionnées ou non selon deux critères : 
- Le pic ne doit pas être déformé (pas de pic fantôme en traînée de pic) ; 
- Le nombre de plateaux théoriques, critère d’une bonne séparation, ne doit pas 
être inférieur à 5500. 
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Pour illustrer cette méthode de sélection, la Figure III-13 présente les premiers tests de cinq 
colonnes neuves. Il apparaît que les colonnes 1 et 2 n’ont pas un nombre de plateaux 
suffisant. Les trois autres ont un nombre de plateaux suffisant mais le pic de la colonne 4 est 
déformé au niveau de la traînée. Cette colonne est alors écartée.  
 
Finalement, seules les colonnes 3 et 5 sont sélectionnées pour les analyses. 
 
 
Figure III-13 : Sélection des colonnes de séparation carbonates. 
 
 Etalonnage 
 
 L’analyse des carbonates est importante pour connaître la quantité de CO2 qui va 
transférer dans la phase liquide. Le chromatographe ionique des carbonates ne caractérise 
que le carbone total en solution (Lucile, et al. (2012)). Il n’y a donc qu’un seul pic à exploiter 
(cf. Figure III-14). 
 
 
Pour cette analyse aussi, il a été choisi de travailler avec une boucle d’injection de 0,4 µL afin 
de limiter l’effet de traînée du pic. Ainsi la concentration et donc la conductivité du mélange 
éluant-échantillon sont plus basses. 
 
 
La Figure III-15 présente la courbe d’étalonnage des carbonates sur le domaine 0.05 à 
1.2 mol/kg d’eau. Ce domaine correspond à peu près aux solubilités du CO2 dans une 
solution d’eau pure sous pression dans le domaine de température et pression d’intérêt. 
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Figure III-14 : Chromatogramme des carbonates. 
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Figure III-15 : Courbe d’étalonnage des carbonates. 
 
 L’analyse des carbonates nécessite des étalonnages réguliers pour obtenir des 
mesures fiables. 
 
 
 répétabilité 
 
Les résultats de répétabilité pour le chromatographe des carbonates sont donnés dans 
l’Annexe 5. 
Vingt et une injection d’une solution standard de carbonates à 0.6 mol/kg ont permis de 
calculer un écart relatif de 1.04 %. 
mol/kg 
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III.3.2.3 Spectrométrie optique 
 
L’attaque de la roche va générer en phase aqueuse l’apparition d’espèces métalliques (Ca, 
Al, Fe, Mg, Mn, Na…). Pour suivre cette évolution, nous avons développé une technique 
d’analyse qui consiste à coupler un chromatographe ionique et un spectromètre optique 
d’émission plasma à couplage inductif (appelé aussi ICP OES). Le couplage permet la 
détection d’une part des ions Fe(II) et Fe(III) (séparation de ces ions dans la colonne du 
chromatographe ionique) mais aussi pour la spéciation des traces des éléments dissous de la 
roche. 
 
III.3.2.3.1 Description du matériel 
 
Le spectromètre optique est le modèle iCAP DUO 6500 de ThermoFisher. Il peut fonctionner 
en mode radial ou en mode axial en fonction des éléments à analyser et de leur 
concentration. Le mode radial moins sensible permet de quantifier des concentrations 
élevées en élément, tandis que le mode axial est plus adapté aux mesures d’élément trace. 
 
Le spectromètre permet de mesurer l’intensité de l’émission lumineuse selon plusieurs 
longueurs d’onde caractéristiques de chaque élément. 
 
Le fonctionnement de l’ICP optique est décrit dans l’Annexe 6. 
 
III.3.2.3.2 Acquisition des mesures 
 
L’acquisition de la mesure d’intensité lumineuse s’effectue grâce au logiciel iTEVA©. Il est 
possible d’acquérir une image du spectre sur lequel toutes les raies lumineuses des espèces 
apparaissent mais aussi un spectrogramme ou signal transitoire représentant l’intensité de 
chaque longueur d’onde de chaque élément préalablement sélectionné. 
 
Le spectrogramme est une mesure de l’intensité d’émission en fonction du temps d’analyse 
à des longueurs d’onde caractéristiques des éléments en présence.  
Une option du logiciel permet de dériver cette intensité par rapport au temps ; un pic 
caractéristique de l’élément et de sa concentration apparaît alors. L’option « pic corrigé » 
permet d’isoler le pic en rabaissant la ligne de base. 
 
L’intégration du pic ne se fait pas automatiquement. Il faut que l’opérateur place deux 
bornes de temps pour que le calcul de l’aire s’effectue. Ainsi, l’intégration du pic reste à 
l’appréciation de l’opérateur. 
Le mode « pic corrigé » permet de pallier à ce problème et généralement l’intégration du pic 
est plus facile et fiable dans ce mode qu’en mode normal. 
 
Les Figure III-16 et Figure III-17 présentent des exemples de chromatogrammes générés par 
la spectrométrie optique : brut et corrigé.  
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Figure III-16 : Exemple de chromatogramme non corrigé pour les espèces Al, Ca, Fe3+, Mn, Ni et Si. 
 
 
On remarque que selon l’espèce, la ligne de base est plus ou moins élevée. Pour le pic de nickel (en rouge), l’aire sous la ligne de base est 
inutile pour l’intégration de ce pic. On remarque facilement que selon la place des bornes de temps, l’intégration du pic change avec ce mode 
non corrigé. 
 
Le mode « pic corrigé » permet une intégration du pic plus précise et plus fiable car la ligne de base est ramenée à zéro (cf Figure III-17). 
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Figure III-17 : Exemple de chromatogramme corrigé pour les espèces Al, Ca, Fe3+, Mn, Ni et Si. 
 
 
 Le spectromètre permet l’analyse de nombreux éléments périodiques. Cependant, il a été décidé de présélectionner une douzaine 
d’éléments : Al, As, Ba, Ca, Cr, Fe, Mg, Mn, Na, Si, Sr. 
 
Certains éléments peuvent être écartés si la roche étudiée n’en contient pas. 
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III.3.2.3.3 Caractérisation des cations (dissociation Fe2+-Fe3+) 
 
Le spectromètre est le détecteur du troisième chromatographe ionique dédié à la 
caractérisation des ions Fe(II) et Fe(III). La colonne permet aussi de la séparation des ions 
Cu2+, Zn2+, Co2+, Cd2+ et Mn2+. Dans le cadre de notre étude, seule la dissociation des ions 
Fe(II) et Fe(III) est intéressante. 
 
 Etalonnage 
 
 L’étalonnage des métaux de transition est lié à la méthode de détection : la 
spectrométrie optique d’émission à couplage inductif plasma (cf. paragraphe III.3.2.3.). 
 
La Figure III-18 présente le chromatogramme des ions Fe2+ et Fe3+ pour une longueur d’onde 
donnée (234.349 nm). 
 
 
Figure III-18 : Chromatogramme des ions Fe2+ et Fe3+. 
 
 
La Figure III-19 présente la courbe d’étalonnage associée pour les deux ions et pour des 
concentrations allant de 5 à 200 mg/L. La longueur d’onde est de 234.349 nm et le mode de 
visée est axial. 
 
 
 
93 
y = 1376.5x - 2146.9
R² = 0.9991
y = 139.34x - 1493.6
R² = 0.9976
0
50000
100000
150000
200000
250000
300000
0 50 100 150 200 250
ai
re
concentration (mg/L)
Pic Fe3+
Pic Fe2+
 
Figure III-19 : Courbe d’étalonnage des ions Fe2+ et Fe3+ pour la longueur d’onde 274.932 nm. 
 
 
Les mêmes courbes d’étalonnage ont été effectuées pour les espèces Al, As, Ba, Ca, Cr, Mg, 
Mn, Si, Na, Sr et pour chacune de leurs longueurs d’onde caractéristique d’émission. 
 
Ces étalonnages permettent de déterminer, pour chaque espèce, les longueurs d’onde 
optimales selon les concentrations observées. En effet, les longueurs d’onde de chaque 
espèce sont plus ou moins sensibles et donc peuvent quantifier de plus ou moins grandes 
quantités. 
 
Le Tableau III-5 répertorie les éléments analysés précédemment et liste leur nombre de 
longueurs d’onde (hautes et basses), leur mode de visée et leur méthode de séparation. Le 
domaine de concentrations des étalonnages et le temps moyen d’apparition du pic est aussi 
indiqué. 
 
La méthode de séparation est déterminée si l’élément est retenu ou non par la colonne de 
séparation du chromatographe ionique. En effet, si un élément est retenu, il est nécessaire 
de bipasser la colonne de séparation pour l’analyser. C’est le cas des éléments Ba, Cr, Mg, Sr. 
 
Pour l’élément As qui peut être analysé avec ou sans la colonne de séparation, il est 
préférable de le quantifier en passant directement dans l’ICP pour avoir une meilleure 
précision des courbes d’étalonnage. 
 
 
 
 
94 
Tableau III-5 : Récapitulatif des éléments étudiés avec le couplage chromatographie 
ionique+spectrométrie optique. 
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Al 12 8 4 axiale avec 5-100 mg/L 160 
As 7 2 5 axiale 
avec et 
sans 0,001-10 mg/L 30 et 70 
Ba 7 4 3 axiale sans 0,001-1 et 0,1-100 mg/L 20 
Ca 11 9 2 axiale avec 0,1-100 et 100-10000 mg/L 310 
Cr 14 11 3 axiale sans 0,001-50 mg/L 20 
Fe2+ 14 12 2 axiale avec 1-100 mg/L 1300 
Fe3+ 14 12 2 axiale avec 1-300 mg/L 360 
Mg 6 5 1 axiale sans 0,01-1000 mg/L 20 
Mn 10 9 1 axiale avec 0,1-300 mg/L 850 
Na 4 4 0 radiale avec 11,5-115 g/L 65 
Si 9 5 4 axiale avec 0,1-1500 mg/L 65 
Sr 6 3 3 axiale sans 0,001-1 et 0,1-500 mg/L 20 
 
 
 répétabilité 
 
Un test de répétabilité a été effectué sur cet appareil couplé à la chromatographie ionique. 
Une solution standard multi-éléments a été injectée quinze fois dans le chromatographe 
puis analysée par l’ICP en ligne. La solution standard contient les éléments suivants : 
- Al : 99.7 µg/mL 
- Ca : 988 µg/mL 
- Fe : 99.6 µg/mL 
- Mn : 100.37 µg/mL 
- Ni : 99.3 µg/mL 
- Si : 99.9 µg/mL 
 
Compte tenu des chromatogrammes présentés précédemment, il a été choisi de travailler 
avec seulement quelques longueurs d’onde dans le mode axial et pour des 
chromatogrammes corrigés. Les résultats sont présentés en Annexe 7. 
 
Les écarts relatifs dépendent de l’espèce et de la longueur. Ils sont tous compris entre 
0.94 % et 2.15 %. 
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III.4 PROTOCOLE EXPERIMENTAL 
 
III.4.1 Produits utilisés 
 
Fourniture gaz : 
 Bouteille CO2 - Air liquide (pureté 99.7 %). 
 Bouteille CO2-O2 (5.06 % ± 0.1 % mol) - Air liquide. 
 Bouteille hélium Ultrapur BIP – Air product (impuretés O2 < 10 ppb, H2O < 20 ppb, 
N2 < 1 ppm). 
 Bouteille argon ARCAL 1– Air liquide (pureté > 99.99 %). 
 Bouteille azote U - Air liquide (pureté > 99.99 %). 
 
Fourniture pour les solutions aqueuses : 
 Eau ultra pure appareil easypure RoDi de Thermofischer (résistivité 18,2 MΩ.cm). 
 Solide Na2CO3 (pureté 99 %) - fourniture Merck EMSURE ISO. 
 Solide NaCl (pureté 99.5 %) pour ananlyse – Acros Organics. 
 
III.4.2 Protocole opératoire 
 
La première étape du protocole expérimental consiste à mettre sous vide la cellule et les 
lignes jusqu’à la pompe volumétrique grâce à une pompe a vide : – 0.8 bar. 
 
La solution aqueuse est ensuite injectée dans la cellule en dépression et la masse de liquide 
introduite est pesée. 
Le gaz est finalement introduit par l’intermédiaire de la pompe volumétrique dont la 
pression est imposée par l’opérateur. 
 
L’agitation est fixée à 1000 tours par minute afin d’obtenir un effet gazeux important et une 
grande surface de contact entre les phases liquide et gaz. 
Les températures et la pression dans le réacteur sont suivies via le logiciel de contrôle 
(LabVIEW). 
 
Lorsque l’équilibre est atteint, des échantillons de la phase liquide et / ou de la phase gaz 
selon l’expérience sont prélevés pour analyse. 
 
La prise d’échantillon que ce soit gaz ou liquide ne perturbe pas l’équilibre car les appareils 
d’analyse ne prélèvent que très peu de liquide et de gaz et la pompe permet par 
compensation de garder une pression constante dans le réacteur (cf. Figure III-20). 
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Figure III-20 : Evolution de la pression au cours d’une expérience – système CO2-H2O-NaCl à 
50°C-20 MPa 
 
 
III.5 CONCLUSIONS 
 
Suite à l’étude bibliographique sur les types de réacteurs triphasiques, il a été décidé 
de concevoir un outil expérimental capable de gérer à la fois des équilibres liquide-vapeur et 
des mesures de cinétique de réaction avec les roches. Le réacteur choisi est un réacteur 
agité semi-fermé d’un litre. Une pompe volumétrique thermostatée haute pression permet 
de compenser les pertes de pression. 
 
Les phases liquide, gazeuse et solide sont analysées de façon répétable pour les deux 
premières et avant et après chaque expérience pour la dernière.  
 
La phase gazeuse est analysée par chromatographie phase gaz en ligne avec le 
réacteur pour la composition du gaz en CO2 et O2 (répétabilité comprise entre 1.3 % et 
2.17 %).  
 
La phase liquide est analysée par trois chromatographies ioniques. 
Le premier caractérise les anions dont les chlorures jusqu’à 5 mol/kg d’eau avec une 
répétabilité de 0.74 %. Le second mesure le carbone total en solution avec une répétabilité 
de 1.04 %. Le dernier permet la dissociation des ions Fe2+ et Fe3+ et est couplé à une 
spectrométrie optique pour l’analyse des traces métalliques. La répétabilité de ce couplage 
dépend des espèces et des longueurs d’onde et est compris entre 0.94 % et 2.15 %. 
La masse volumique de la phase liquide est aussi mesurée sous pression avec une 
répétabilité de l’appareil de 0.0335 %.  
 
La phase solide est caractérisée par sa composition et sa texture par le laboratoire de 
TOTAL grâce à la diffraction aux rayons X, des microscopes électroniques à balayage et en 
transmission et une microsonde électronique. 
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IV. Résultats expérimentaux : systèmes Gaz-Liquide 
 
Dans notre domaine de température et pression, les premiers résultats expérimentaux et la 
validation du protocole expérimental porte sur un système bien connu : CO2-H2O. 
 
IV.1 VALIDATION DU PILOTE EXPERIMENTAL : SYSTEME CO2-H2O 
 
Afin de vérifier l’obtention de l’équilibre thermodynamique, la qualité du protocole 
expérimental, des tests de répétabilité et de reproductibilité ont été effectués pour calculer 
les incertitudes expérimentales. Ces tests ont été effectués dans les conditions 
expérimentales les plus critiques : 423 K et 20 MPa. Dans ces conditions, la concentration en 
carbonates est forte. La baisse de température liée à l’absence partielle de traçage sur la 
ligne de l’échantillonnage présente un risque pour l’analyse par chromatographie ionique ; 
de même que la pression du réacteur supérieure à celle en tête de colonne. Ces conditions 
peuvent amplifier l’erreur expérimentale. 
 
IV.1.1 Obtention de l’équilibre thermodynamique 
 
 
La première étape de validation du pilote expérimental est de déterminer le temps 
nécessaire à l’obtention de l’équilibre thermodynamique. 
 
La Figure IV-1 présente l’évolution de la pression, de la température et de la molalité en 
carbonates dans le temps. Les injections dans le chromatographe ionique n’ont été 
effectuées qu’à partir du moment où la température et la pression opératoires étaient 
atteintes.  
 
 
 
98 
0.8
0.85
0.9
0.95
1
1.05
1.1
1.15
1.2
1.25
1.3
0
50
100
150
200
250
M
o
la
li
té
 e
n
 C
O
2
 (m
o
l/
kg
 d
'e
au
)
P
re
ss
io
n
  (
M
P
a)
 e
t 
Te
m
p
é
ra
tu
re
 (°
C
)
Heure de l'expérience
Pression (MPa) Température (°C) molalité en CO2 (mol/kg d'eau)
 
Figure IV-1 : Evolution de la température, la pression et la molalité en carbonates en fonction 
du temps à 423 K et 20 MPa. 
 
On remarque que toutes les analyses effectuées donnent des résultats cohérents entre eux. 
Les barres d’erreur sont de 3 % et sont justifiées dans le paragraphe suivant. On peut 
conclure que l’équilibre est atteint à partir de deux heures après la stabilisation de la 
pression et de la température dans la cellule. 
 
 
IV.1.2 Qualité du protocole expérimental 
 
IV.1.2.1 Répétabilité des mesures par chromatographie ionique 
 
Le test de répétabilité correspond à l'injection successive de 8 échantillons d'eau en 
équilibre avec du dioxyde de carbone à 423 K et 20.07 MPa. Cette expérience a été effectuée 
sur une journée avec le même étalonnage. 
 
Sur les 8 échantillons, la solubilité moyenne obtenue est de 1.214 mol/kg d'eau avec un 
écart type de 1.88E-02 mol/kg d'eau soit un écart relatif de 1.55 % (cf. Tableau IV-1). 
 
Ce test de répétabilité correspond à l'erreur relative de la prise d'échantillon et de l'appareil 
de chromatographie, étalonnage compris. 
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Tableau IV-1 : Données expérimentales de répétabilité du système CO2-H2O à 423 K et 
20 MPa. 
Température Pression Solubilité du CO2 Biais 
K MPa mol/kg d’eau 
 423.05 20.07 1.1883 2.05% 
423.05 20.07 1.1907 1.86% 
423.05 20.17 1.2197 -0.48% 
423.05 20.17 1.2043 0.76% 
423.05 20.17 1.2378 -1.94% 
423.05 20.17 1.2284 -1.18% 
423.05 20.17 1.2324 -1.50% 
423.05 20.17 1.2083 0.44% 
 
Moyenne 1.2137 
 
 
Ecart type 1.88E-02 
 
 
Ecart relatif 1.55 % 
  
L’écart relatif est le rapport entre l’écart type et la valeur moyenne. 
 
Le biais représente l’écart du résultat par rapport à la moyenne et se calcule comme suit : 
 
   
 2
22
COmolalité
COmolalitéCOmolalité
biais

  Eq. IV-1 
Avec  2COmolalité  la molalité moyenne en CO2. 
 
 
 
IV.1.2.2 Reproductibilité des expériences 
 
Le test de reproductibilité représente la même expérience reproduite dans les mêmes 
conditions plusieurs fois de suite. Cette expérience est l’équilibre CO2-H2O à 423 K et 
20 MPa. La même colonne de séparation a été utilisée pour effectuer ce test. 
 
Cette expérience a été reproduite trois fois. Les résultats sont résumés dans le tableau 
suivant : 
Date T 
(K) 
P 
(MPa) 
Solubilité moyenne 
(mol/kg d’eau) 
Ecart type 
(mol/kg d’eau) 
Ecart relatif 
(%) 
Nombre 
d’injections 
19/12/2012 423 20.17 1.281 3.89E-02 3.04 12 
25/01/2013 423 20.07 1.214 1.88E-02 1.55 8 
28/01/2013 423 20.07 1.267 3.49E-02 2.75 8 
 
On obtient une moyenne de 1.253 avec un écart type relatif de 2.82 %. 
 
IV.1.2.3 Calcul d’incertitudes 
 
Des tests de reproductibilité et de répétabilité permettent de déterminer l’incertitude 
expérimentale à partir de l’analyse de la variance.  
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Les définitions du Vocabulaire international des termes fondamentaux et généraux de 
métrologie (3ème édition 2012 - JCGM 200 : 2012 ) sont données ci-dessous :  
 « La répétabilité d’un résultat de mesurage est l’étroitesse de l'accord entre les 
résultats de mesurages successifs du même mesurande, mesurages effectués avec 
les mêmes conditions de mesure. ».  
Dans cette étude, la répétabilité de l’analyse par chromatographie ionique et 
chromatographie phase gaz est représentée par l’écart type de plusieurs résultats 
d’analyse d’une même solution. 
 « La reproductibilité d’un résultat de mesurage correspond à l’étroitesse de l'accord 
entre les résultats des mesurages du même mesurande, mesurages effectués en 
faisant varier les conditions de mesure ».  
La reproductibilité dans ces travaux correspond aux résultats d’expériences distinctes 
menées pour les mêmes conditions de travail (température, pression, concentration 
de solvant). 
 
La méthode ANOVA est basée sur le rapport de la variance intergroupe (reproductibilité) et 
intragroupe (répétabilité).  
 
Dans le cas de l’analyse par chromatographie ionique, une expérience dans des conditions 
données regroupe plusieurs injections. La répétition de cette expérience correspond à la 
reproductibilité de l’expérience alors que la répétition des injections dans le cadre d’une 
même expérience correspond à la répétabilité d’une expérience. 
 
Ainsi on pose : 
x  moyenne des expériences (intergroupe) 
ix  moyenne des injections d’une expérience (intragroupe) 
p nombre d’injections pour une expérience 
n nombre d’expériences 
N produit de n et p 
S somme des carrés inter et intragroupe (Sr, Sa) 
  degré de liberté inter et intragroupe ( r , a ) 
 
Le calcul des variances inter et intragroupe est donné dans le Tableau IV-2 : 
 
Tableau IV-2 : Calcul des variances (ANOVA). 
Source de variation Somme des carrés S Degré de liberté  
Intergroupe (Sr, r )  
2
1
.


p
i
i xxn  n-1 
Intragroupe (Sa, a )  
2
11



n
j
iij
p
i
xx  N-n 
Total  
2
11



n
j
ij
p
i
xx  N-1 
 
Les définitions des carrés moyens inter et intragroupe sont : 
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 Intergroupe : 
 r
Srqr

  Eq. IV-2 
 
 Intragroupe : 
 a
Saqa

  Eq. IV-3 
 
Les calculs des variances sont alors : 
 Intergroupe : 
 r
Srqrr

 2  Eq. IV-4 
 
 Intragroupe : 
 
n
qrqa
a

2  Eq. IV-5 
 
 
L’incertitude élargie est calculée grâce à ces variances : 
 
np
r
p
a
txu p .
.)(
22
1,

    Eq. IV-6 
 
Avec 1, pt  le facteur d’élargissement pour avoir un niveau de confiance de 95 % ; il est 
calculé par le test de Student en fonction du degré de liberté. Pour le cas de 3 expériences 
reproduites, ce facteur vaut 4.3. 
 
A partir des deux tests de répétabilité et de reproductibilité, il est possible d’effectuer des 
calculs d’incertitudes. 
 
Ces calculs s’effectuent sur les 3 expériences de reproductibilité avec chacune 8 injections à 
423 K et 20 MPa. Les résultats de l’analyse de la variance à un facteur sont présentés dans le 
Tableau IV-3. 
 
Tableau IV-3 : Résultats du calcul d’incertitude par la méthode ANOVA. 
Expériences Nombre d'échantillons Somme Moyenne 
19/12/2012 8 10.180 1.272 
25/01/2013 8 9.710 1.213 
28/01/2013 8 10.135 1.267 
  
Moyenne totale : 1.251 
    ANALYSE DE VARIANCE 
   Source des variations Somme des carrés Degré de liberté Moyenne des carrés 
Intergroupe 0.017 2 0.00841 
Intragroupe 0.020 21 0.00096 
    Total 0.037 23   
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    test Student (0.95%) 4.302 
  
    incertitude 6.351E-3 
  incertitude élargie 2.732E-2 
  incertitude relative 2.18 % 
   
Les calculs donnent une incertitude relative de 2.18 %. Les barres d’erreur des mesures de 
solubilité par chromatographie ionique sont de 3 %. Elles sont présentes sur tous les graphes 
pour le système CO2-H2O et CO2-H2O-NaCl. 
 
IV.1.3 Validation du protocole expérimental 
 
La validation du protocole expérimental a été effectuée en deux étapes. La première étape 
est l’expérimentation d’équilibres CO2-H2O à des températures allant jusqu’à 373 K et des 
pressions n’excédant pas 6 MPa. La seconde étape est l’expérimentation d’équilibres CO2-
H2O à 423 K et jusqu’à 20 MPa. 
 
IV.1.3.1 Isothermes à basse pression 
 
Les équilibres CO2-H2O ayant déjà été étudiés dans le laboratoire, il a été décidé de 
commencer par des isothermes à 298, 323 et 373 K et jusqu’à 6 MPa. 
 
La comparaison entre les données expérimentales et la littérature est présentée sur les 
Figure IV-2 à Figure IV-4. Les barres d’erreur des points sont les incertitudes calculées dans le 
paragraphe IV.1.2.3. 
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Figure IV-2 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature à 298 K. 
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Figure IV-3 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature à 323 K. 
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Figure IV-4 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature à 373 K. 
 
 
On remarque une très bonne adéquation entre les résultats expérimentaux et les données 
de la littérature sur cet intervalle de pression. 
 
IV.1.3.2 Isotherme à haute pression 
 
Compte tenu des résultats cohérents avec la littérature obtenus à basse pression, les 
expérimentations à haute pression ont pu être effectuées.  
 
Les premiers résultats expérimentaux à 423 K et jusqu’à 20 MPa sont présentés sur la Figure 
IV-5. 
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Figure IV-5 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature à 423 K (écart avec 
la littérature). 
 
Les premiers résultats à cette température ont été comparés à la littérature et un écart de 
+20 à +30 % a été calculé malgré une répétabilité et une reproductibilité correcte (six points 
sont représentés à 20 MPa sur la Figure IV-5). 
 
Pour comprendre la cause de cet écart, une expérience, en adéquation avec la littérature, 
effectuée début septembre 2012 a été reproduite. Cette « expérience test » est l’équilibre 
CO2-H2O à 323 K et 5 MPa. 
L’expérience reproduite n’a pas donné les mêmes résultats que la première fois. Les 
résultats sont encore supérieurs à ceux de la littérature.  
 
Plusieurs essais ont été effectués pour déterminer la ou les causes de cette dérive de 
l’analyse par chromatographie ionique. 
 
En détaillant la ligne d’analyse, nous avons d’abord pensé à un problème d’échantillonnage 
lié à l’agitation à effet gazeux puis à la méthode d’injection du liquide par la boucle 
d’injection. Ensuite, nous avons soupçonné la pression d’injection qui peut être, selon les 
expériences, supérieure à celle mesurée en tête de colonne de séparation. Tous ces tests 
n’ont pas été concluants et ont montré que ces critères n’affectaient pas les résultats par 
chromatographie ionique. 
 
Finalement, le changement de la colonne de séparation a montré des résultats cohérents 
avec la littérature. Cela prouve que la qualité de séparation avait diminué et que cet élément 
est la cause de la dérive de l’analyse des carbonates. 
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Les détails de l’expérience test et des résultats des essais sont donnés dans l’Annexe 7 à 
l’Annexe 12. 
 
 
Le changement de la colonne a permis de mettre en évidence que la colonne était 
détériorée et ne séparait plus convenablement. Un critère de vieillissement de la colonne a 
alors été identifié : le nombre de plateaux de la colonne. Ce critère est aussi un critère de 
qualification de colonne neuve (cf. paragraphe sélection des colonnes III.3.2.2.3). 
 
Après seulement quelques utilisations avec la nouvelle colonne de séparation, une chute du 
nombre de plateaux a été remarquée. Ceci signifie que la dégradation de la première 
colonne se répète. 
 
Pour déterminer la cause de cette détérioration, des analyses par spectrométrie optique de 
la solution aqueuse contenue dans le réacteur ont été effectuées. Il s’avère que cette eau 
distillée contient des métaux. L’analyse qualitative à l’ICP donne de faibles teneurs en nickel, 
chrome, fer, molybdène et silicium. Ces composés se retrouvent dans la composition de 
l’hastelloy C276 (Ni, Fe, Cr, Mo) et du traitement de surface Sulfinert® (Si). Certains de ces 
éléments sont des polluants pour les colonnes de séparation de la chromatographie ionique. 
 
De plus, la couleur irisée du revêtement de surface s’est estompée pour complètement 
disparaître au fur et à mesure des expériences en CO2 supercritique en présence d’eau (cf. 
Figure IV-6). 
 
 
Figure IV-6 : Comparaison du revêtement de surface du réacteur entre le 30 novembre 2012 à 
gauche et le 10 janvier 2013 à droite. 
 
 
Compte-tenu des ces résultats, plusieurs solutions sur la cause et les conséquences de la 
pollution ont été trouvées. 
 
 Solutions sur la cause de la pollution : 
 
Un bécher en verre avec contre-pâles intégrées a été fabriqué pour éviter au maximum le 
contact avec les parois du réacteur (cf. Figure IV-7). La phase aqueuse est cependant 
toujours en contact avec l’arbre d’agitation et les lignes de prélèvements en Hastelloy C276 
passivé. 
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Figure IV-7 : Intégration d’un bécher en verre. 
 
Les vannes en aval du réacteur pour le prélèvement de la phase liquide, initialement en inox, 
ont été remplacées par des vannes en Hastelloy C276. 
 
 Solutions sur les conséquences de la pollution : 
 
Les métaux relargués par le réacteur sont des contaminants importants des colonnes de 
chromatographie ionique. Lorsque la colonne est saturée en polluants la séparation se fait 
moins bien et altère la forme du pic en l’élargissant. Cependant, il est possible de régénérer 
ces colonnes à l’acide oxalique. On constate après régénération que le nombre de plateaux 
passe de 4300 à 8300 pour la première colonne polluée. Ce nombre de plateaux est donc 
bien un critère important pour déterminer le degré de contamination de la colonne. 
 
Il est important pour obtenir des résultats concluants avec la chromatographie ionique de 
suivre le vieillissement de la colonne de séparation tout au long des expériences. Pour cela, 
la solution standard de 0.8 mol/kg d’eau de carbonates est injectée dans la colonne neuve. Si 
cette colonne est sélectionnée (cf. III.3.2.2.3), son nombre de plateaux de référence est noté 
pour être comparé avant et après chaque analyse. Ce nombre de plateaux peut varier entre 
deux colonnes de séparation neuves, mais il évolue généralement entre 5500 et 9000. 
 
Lorsque ce nombre de plateaux est trop faible par rapport à la référence, la colonne doit 
être régénérée et testée à nouveau. Si le nombre de plateaux augmente alors la 
régénération est efficace, sinon la colonne est trop détériorée pour être encore utilisée. 
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Le nombre de régénération d’une colonne est limité à trois « nettoyages ». 
 
Dionex nous a proposé, afin de protéger la colonne de séparation, une colonne de garde de 
type CG3 placée entre la boucle d’injection et la colonne de séparation. Cette précolonne 
fonctionne normalement avec une colonne de type CS3. Ces deux colonnes sont des 
colonnes cationiques à résine échangeuse d’ions. Dans notre cas, elle ne servira pas à la 
séparation des éléments mais juste à la retenue des éléments métalliques qui polluent la 
colonne ACE AS1. 
 
o Tests avec les solutions standards 
 
Les premiers tests effectués avec des solutions standards et avec cette précolonne n’ont pas 
été concluants. Un élargissement du pic de carbonates a tout de suite été remarqué (cf. 
Figure IV-8). 
 
 
Figure IV-8 : Influence de la précolonne CG3. 
 
 
Après cette observation, il a été décidé de changer la position de la précolonne. Au lieu de la 
placer après la vanne d’injection, on l’a placée avant la vanne d’injection. 
Les résultats sont meilleurs car, l’échantillon à séparer est seulement dépollué par la 
précolonne. Le pic de carbonate est à nouveau fin (cf. Figure IV-9). 
 
Comme la précolonne est placée avant la vanne d’injection, elle rencontre constamment 
l’échantillon à analyser et donc une concentration élevée en polluant potentiel. Il est donc 
important de régénérer régulièrement cette précolonne. 
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Figure IV-9 : Influence de la position de la précolonne CG3. 
 
o Tests avec les injections sous pression 
 
 Suite à cela, l’injection sous pression a été testée. L’expérience effectuée est 
l’équilibre CO2-H2O-NaCl à 323 K et 5 MPa et 1 mol de NaCl/ kg d’eau. 
 
On a très vite remarqué que l’injection en passant pas la précolonne CG3 avant la vanne 
d’injection retenait une partie des carbonates ou CO2 dissous en solution (cf. Figure IV-10). 
 
 
Figure IV-10 : Influence de l’injection sous pression avec la précolonne CG3. 
 
 
 Finalement, l’utilisation de cette précolonne n’a pas été retenue du fait de ses 
interactions avec les composés d’intérêt.  
Pour le moment, aucune solution ne convient pour la dépollution en métaux des 
échantillons liquides prélevés. 
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 Malgré des problèmes de détérioration du revêtement de surface du réacteur et 
grâce au bécher en verre et au suivi du vieillissement des colonnes de chromatographie, le 
programme des expériences a pu être poursuivi et notamment l’équilibre CO2-H2O à 423 K. 
 
Cette isotherme a été reproduite suite aux essais de l’analyse critique des résultats. Elle est 
présentée sur la Figure IV-11. 
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Figure IV-11 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature à 423 K pour le 
système CO2-H2O. 
 
Les résultats obtenus sont cohérents avec la littérature malgré un écart entre 5 et 10 MPa 
avec certains auteurs. 
 
 
IV.1.4 Conclusion sur la validation du protocole expérimental 
 
L’outil expérimental a été validé grâce au système CO2-H2O assez bien caractérisé sur 
le domaine d’étude (T<423 K et P<20 MPa) malgré le manque de données à 423 K. Les 
résultats expérimentaux de solubilité du CO2 dans l’eau pure à 298, 323, 373 jusqu’à 6 MPa 
et à 423 K et jusqu’à 20 MPa ont montré une bonne adéquation avec les données de 
littérature malgré un écart entre 5 et 10 MPa pour l’isotherme à 423 K. 
Lors de cette validation, l’accent a été mis sur la mise en œuvre de l’analyse par 
chromatographie ionique sous pression avec différents tests qui ont mis en évidence : 
- La dégradation du revêtement de surface Sulfinert® du réacteur et la présence 
non adéquat de pièces en inox ; 
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- La fragilité des colonnes de séparation de chromatographie ionique sensibles aux 
polluants métalliques ; 
- La fiabilité de l’injection sous pression (expérience avec le ciel d’azote). 
 
L’installation d’un bécher en verre a permis de limiter le contact entre les parois métalliques 
de la cellule et la solution aqueuse. Le suivi régulier du vieillissement de la colonne de 
séparation avec le critère du nombre de plateaux permet de garder des résultats analytiques 
fiables. 
 
 
 Les expériences dans des solutions de NaCl ont pu alors être effectuées. 
 
 
IV.2 ETUDE DU SYSTEME CO2-H2O-NACL 
 
Le dioxyde de carbone peut être stocké dans des aquifères salins. Le sel majoritaire dans la 
phase aqueuse présente est le chlorure de sodium (comme pour l’aquifère du bassin parisien 
- André, et al. (2007)). Deux isothermes ont été effectuées pour ce système : 323 et 423 K. 
En parallèle, la masse volumique de la phase aqueuse a été mesurée. 
 
IV.2.1 Mesure de solubilité CO2 dans la solution aqueuse 
 
IV.2.1.1 Isotherme à 323 K 
 
La Figure IV-12 présente les résultats expérimentaux de solubilité du CO2 dans une solution 
de NaCl à 1 mol/kg d’eau à 323 K. On remarque une assez bonne adéquation avec les 
données de la littérature jusqu’à 10 MPa et des valeurs supérieures au-delà. 
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Figure IV-12 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature pour le système 
CO2-H2O-NaCl à 323 K et 1 mol/kg d’eau. 
 
IV.2.1.2 Isotherme à 423 K 
 
La Figure IV-13 présente les résultats expérimentaux de solubilité du CO2 dans une solution 
de NaCl à 1 mol/kg d’eau à 423 K. On remarque des valeurs supérieures avec le peu de 
données de la littérature quelle que soit la valeur de la pression. 
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Figure IV-13 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature pour le système 
CO2-H2O-NaCl à 423 K et 1 mol/kg d’eau. 
 
 
IV.2.2 Mesure de densité de la phase aqueuse 
 
En parallèle des mesures de solubilité du CO2 dans les solutions aqueuses, des mesures de 
masses volumiques de la phase liquide ont été effectuées. Comme indiqué dans le 
paragraphe III.3.2.1, les deux fluides qui ont permis l’étalonnage sont l’eau et l’azote. Les 
solutions à mesurer sont des solutions de NaCl à 1 mol/kg d’eau et contenant soit de l’azote, 
soit du dioxyde de carbone. La répétabilité observée de cet appareil est de 0.0335 % (cf. 
paragraphe III.3.2.1) 
 
IV.2.2.1 Densité du système N2-H2O-NaCl 
 
Les premiers essais avec le densimètre ont été effectués avec l’azote et une solution 
aqueuse de NaCl à 1 mol/kg d’eau. Les résultats de ces expériences pour les températures 
de 322, 371 et 421 K sont présentés sur la Figure IV-14. 
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Figure IV-14 : Mesures de masses volumiques à 322, 371 et 421 K en fonction de la pression 
pour le système N2-H2O-NaCl à 1 mol de NaCl/kg d’eau. 
 
Ces résultats ont été comparés avec les données de la littérature pour le système H2O-NaCl à 
1 mol/kg d’eau et à 323 K (cf. Figure IV-15) car la dissolution de l'azote dans l'eau est très 
faible. 
 
On remarque une bonne adéquation avec les données de la bibliographie d’autant plus que 
la molalité en NaCl n’est pas exactement la même pour chaque étude. Un écart maximal de 
0.2 % est observé à 10 MPa. 
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Figure IV-15 : Comparaison des mesures de masses volumiques pour le système N2-H2O-NaCl 
à 1 mol de NaCl/kg d’eau avec les données de la littérature pour le système H2O-NaCl à 
323 K. 
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IV.2.2.2 Densité du système CO2-H2O-NaCl 
 
Les résultats des mesures de masses volumiques du système CO2-H2O-NaCl à 1 mol de 
NaCl/kg d’eau et à différentes températures et en fonction de la pression sont présentés sur 
la Figure IV-16. On remarque que les résultats sont en très bonne adéquation avec les 
données expérimentales de Yan, et al. (2011) à 323 et 373 K. L’écart maximal observé avec 
les données de Yan, et al. (2011) est de 0.1 %. 
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Figure IV-16 : Mesures de masses volumiques à 322, 371 et 421 K en fonction de la pression 
pour le système CO2-H2O-NaCl à 1 mol de NaCl/kg d’eau. 
 
 
IV.2.3 Conclusions 
 
Deux isothermes de solubilité du CO2 dans une solution de NaCl à 1 mol/kg d’eau ont 
été présentées. La première à 323 K est en assez bonne adéquation avec les données de la 
littérature jusqu’à 10 MPa et s’écarte au-delà. La seconde à 423 K présente toujours un écart 
avec le peu de données de la littérature répertoriées. 
 
Les mesures de masses volumiques avec le densimètre sous pression ont montré une 
cohérence avec les données de la littérature. Les résultats du système N2-H2O-NaCl à 1 mol 
de NaCl/kg d’eau s’accordent avec les données bibliographiques du système H2O-NaCl pour 
la même molalité en sel. L’écart maximal observé est de 0.2 %. 
Pour le système CO2-H2O-NaCl à 1 mol de NaCl/kg d’eau, nos mesures de masses 
volumiques sont très proches des mesures expérimentales de Yan, et al. (2011) à 323 et 
373 K. L’écart maximal observé avec ces données est de 0.1 %. 
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IV.3 ETUDE DU SYSTEME CO2+O2-H2O-NACL 
 
Il est important de voir l’impact de la présence d’oxygène sur la solubilité des carbonates. 
Dans le flux de gaz injecté dans le réservoir de Rousse, le pourcentage d’oxygène avoisine les 
5 %. Les paragraphes suivants décrivent les expériences de solubilité d’un gaz composé de 
CO2 et d’O2 à 5 % dans une solution salée et de mesures de masses volumiques de la phase 
aqueuse. 
 
IV.3.1 Mesure de solubilité du CO2 dans la solution aqueuse 
 
Des expériences de solubilités d’un mélange de gaz CO2+O2 (5 %) dans une solution salée de 
NaCl à 1 mol/kg d’eau ont été effectuées dans les mêmes conditions de température et 
pressions que précédemment : 423 K et de 2.5 à 10 MPa. 
 
D’après le paragraphe II.3, il n’existe pas de données de la littérature de solubilité du CO2+O2 
dans les solutions salées. Pour présenter les résultats expérimentaux, ils ont été comparés 
aux résultats de solubilité du système CO2-H2O-NaCl à la même température et à la même 
molalité en sel (cf. Figure IV-17). 
 
La solubilité du CO2 est comparée en fonction de la pression totale dans le réacteur.  
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Figure IV-17 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature pour les systèmes 
CO2-H2O-NaCl et CO2+O2-H2O-NaCl à 423 K et 1 mol/kg d’eau. 
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On remarque que la présence d’oxygène dans le gaz diminue la solubilité du dioxyde de 
carbone dans la solution de NaCl pour la même pression totale. Il serait intéressant aussi de 
comparer cette solubilité en fonction de la pression partielle en CO2. A moins d'avoir une 
mesure directe des trois espèces en phase vapeur (CO2, H2O et O2), cette pression partielle 
peut être simulée mais les résultats dépendent des modèles utilisés. 
 
 
IV.3.2 Mesure de densité de la phase aqueuse 
 
Lors de ces expériences de solubilité, des mesures de masses volumiques ont été effectuées 
sur la phase aqueuse. Les résultats sont présentés avec les résultats du système N2-H2O-NaCl 
et CO2-H2O-NaCl pour une température de 421 K dans le densimètre et selon plusieurs 
pressions (cf. Figure IV-18). 
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Figure IV-18 : Mesures de masses volumiques à 421 K en fonction de la pression pour les 
systèmes N2-H2O-NaCl, CO2-H2O-NaCl et CO2+O2-H2O-NaCl à 1 mol de NaCl/kg d’eau. 
 
On remarque comme pour la solubilité, une diminution de la masse volumique du liquide 
lorsque l’oxygène est présent. En effet, si moins de CO2 se solubilise dans la phase aqueuse 
sa masse volumique diminue même si une petite quantité d’oxygène est dissoute. 
 
IV.3.3 Conclusions et perspectives 
 
Les résultats de solubilité et de masses volumiques à 423 K et jusqu’à 10 MPa pour le 
système CO2+O2-H2O-NaCl ont montré une tendance semblable aux résultats avec du 
dioxyde de carbone pur dans les mêmes conditions. On remarque que la présence d’oxygène 
a pour effet de diminuer la solubilité du CO2 et la masse volumique du liquide. 
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Pour valider cette isotherme, il serait nécessaire d’effectuer un calcul d’incertitude avec la 
méthode ANOVA à 423 K et 20 MPa pour le système CO2+O2-H2O-NaCl prenant en compte le 
facteur colonne de séparation. Ainsi il faudrait reproduire la même expérience dans les 
mêmes conditions en utilisant plusieurs colonnes de séparation. Ce critère n’avait pas été 
pris en compte dans le calcul d’incertitudes du système CO2-H2O (cf. paragraphe IV.1.2.3). 
 
De plus, l’utilisation de la chromatographie phase gaz pour ce système n’a pas été efficace 
car la quantité d’oxygène dissoute dans la solution est tellement faible qu’elle s’inscrit dans 
l’erreur de répétabilité donnée dans le paragraphe III.3.1, à savoir 2.17 %. Pour pallier à se 
problème il faudrait un détecteur plus précis. 
 
 
IV.4 CONCLUSIONS DES RESULTATS EXPERIMENTAUX POUR LES SYSTEMES 
GAZ-LIQUIDE 
 
L’outil expérimental a été validé avec les données de solubilités du système CO2-H2O 
sur le domaine d’étude (T<423 K et P<20 MPa). Les résultats expérimentaux de solubilité du 
CO2 dans l’eau pure à 298, 323, 373 jusqu’à 6 MPa et à 423 K et jusqu’à 20 MPa ont montré 
une bonne adéquation avec les données de littérature malgré un écart entre 5 et 10 MPa 
pour l’isotherme à 423 K. 
 
Pendant cette validation, différents tests de validation de la chromatographie ionique sous 
pression ont montré que le revêtement de surface du matériau du réacteur était dégradé, 
que les colonnes de séparation étaient sensibles aux métaux relargués par cette 
dégradation. Malgré ces problèmes, l’injection sous pression n’influence pas les résultats par 
chromatographie ioniques.  
Pour limiter cette pollution, un bécher en verre a été installé. Le suivi du vieillissement des 
colonnes avec le critère du nombre de plateaux théoriques permet d’obtenir des résultats 
fiables. 
 
 
Pour le système CO2-H2O-NaCl avec une molalité en NaCl de 1 mol/kg d’eau, deux 
isothermes de solubilité ont été présentées pour 323 et 423 K et jusqu’à 20 MPa. La 
première à 323 K est en assez bonne adéquation avec les données de la littérature jusqu’à 
10 MPa et s’écarte au-delà. La seconde à 423 K présente toujours un écart avec le peu de 
données de la littérature répertoriées. 
Pour ces mêmes expériences, des mesures de masses volumiques sous pression ont 
montré une bonne cohérence avec les données de la littérature. Pour le système N2-H2O-
NaCl l’écart maximal observé est de 0.2 % avec la littérature. Pour le système CO2-H2O-NaCl, 
les mesures expérimentales de masses volumiques sont très proches des mesures 
expérimentales de Yan, et al. (2011) à 323 et 373 K. L’écart maximal observé avec ces 
données est de 0.1 %. 
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Pour le système CO2+O2-H2O-NaCl, une isotherme à 423 K et jusqu’à 10 MPa a été 
comparée aux données expérimentales du système CO2-H2O-NaCl dans les mêmes 
conditions de température et pressions. On observe que la présence d’oxygène diminue la 
solubilité du CO2 et aussi la masse volumique du liquide. 
 
 
Finalement, il serait nécessaire de compléter l’isotherme à 423 K du système CO2+O2-H2O-
NaCl jusqu’à 20 MPa en effectuant un calcul d’incertitude avec la méthode ANOVA. 
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V. Simulation du système avec le logiciel PhreeqC 
 
L’acquisition de données expérimentales sur les systèmes gaz-liquide dans les domaines de 
pressions et températures d’intérêt permet d’alimenter les bases de données des logiciels 
industriels utilisés pour la modélisation et la simulation de l’intégrité des sites de stockage 
de CO2 et plus généralement dans le domaine des géosciences.  
 
 
V.1 PHREEQC 
 
V.1.1 Généralité 
 
PhreeqC est un programme en langage C qui a été créé en 1995 par Parkhurst (1995) pour 
simuler les réactions et le transport des eaux naturelles et polluées. Il est basé sur le 
programme fortran PhreeqE de 1980 (Parkhurst, et al. (1980)). La version 2 a été développée 
depuis 1999 (Parkhurst et Appelo (1999)) et la version 3 est sortie en février 2013 (Parkhurst 
et Appelo (2013)). 
 
Ce logiciel permet d’effectuer des calculs de spéciation d’éléments soit en traitant des 
équilibres (échanges d’ions, complexation, solutions solides, à volume ou pression fixés…) 
soit des cinétiques de réactions physiques et chimiques (transport advectif, diffusif, bilans 
isotopiques…).  
 
PhreeqC implémente plusieurs modèles thermodynamiques, comme Debye-Huckel, SIT 
(Specific ion Interaction Theory), Pitzer...,  accompagnés de bases de données pour ses 
calculs. 
 
Dans la version 2, la non idéalité de la phase aqueuse est prise en compte dans le logiciel par 
les équations d’association d’ions, de Pitzer ou de la théorie de l’interaction spécifique (SIT 
en anglais). La version 3 considère la non idéalité de la phase gazeuse pour les hautes 
pressions. Elle est prise en charge par le calcul du coefficient de fugacité par l’équation 
d’état de Peng-Robinson (Peng et Robinson (1976)). 
 
Les bases de données indiquent pour chaque réaction le log K, logarithme des constantes 
d'équilibre) à 25°C ou en fonction de la température et/ou de la pression selon la base 
comme indiqué ci dessous : 
  
 
RT
PV
TA
T
A
TA
T
A
TAAK



3.2
1
loglog 262
5
4
3
21  Eq. V-1 
Avec de 1A à 6A  les paramètres de l’expression analytique, T  la température en K, P  la 
pression en atm, R  la constante des gaz parfaits, V  le calcul du volume molaire de la 
réaction. 
 
Pour une réaction de ce type : 
 dDcCbBaA   Eq. V-2 
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V  se calcule de cette façon : 
 )()()()( BVmbAVmaDVmdCVmcV   Eq. V-3 
Avec )(AVm  le volume molaire de A en cm3/mol. 
 
Seules trois bases de données prennent en compte ce système de calcul de pression avec 
l’équation de Peng-Robinson : phreeqc.dat, Amm.dat, et pitzer.dat. 
La base du BRGM, Thermoddem, n’est pas encore mise à jour pour la version 3 de PhreeqC. 
 
 
Dans le cadre de notre étude triphasique, PhreeqC V3 sera utilisé pour des calculs de 
solubilité de gaz (CO2, O2 et mélange) dans l’eau pure ou une solution aqueuse de NaCl. 
 
Les modèles utilisés vont être décrits puis les paramètres de réactions et d’équilibres déjà 
implémentés dans les bases de données seront présentés. Ensuite les paramètres 
d’interaction de Pitzer déjà présents et ceux à rajouter seront présentés. Une étape de 
vérification de la validité de tous ces paramètres sera effectuée sur le domaine d’intérêt de 
températures, de pression et de molalité en sel. 
 
 
V.1.2 Modèles utilisés 
 
Les bases de données utilisées pour notre étude sont les deux bases phreeqc.dat et 
pitzer.dat car elles prennent en compte la non idéalité de la phase gazeuse. 
 
V.1.2.1 La base phreeqc.dat : modèle de Debye Hückel étendu 
 
 
La base phreeqc.dat est basée sur le modèle de Debye Hückel étendu par Truesdell et Jones 
(1974) et permet de prendre en compte la non idéalité de la phase aqueuse. Un bref rappel 
de la théorie de Debye et Hückel est décrit ci-dessous puis le modèle de Debye Hückel 
étendu est présenté. 
 
La théorie de Debye et Hückel (Debye et Hückel (1923)) est uniquement valable pour 
des solutions électrolytiques diluées, car les molécules sont considérées éloignées les unes 
des autres dans le solvant et les interactions de courte portée sont alors négligeables par 
rapport à celles de longue portée. 
Cependant, pour les solutions électrolytiques plus concentrées, il est possible de 
combiner la théorie de Debye et Hückel avec un terme qui prend en compte les interactions 
de courte portée. 
 
La théorie de Debye et Hückel propose que les ions contenus dans une solution 
diluée soient des charges ponctuelles soumises à la loi de Coulomb. Cette loi permet 
d’exprimer l’énergie potentielle électrostatique qui s’exerce entre deux particules chargées 
immobiles. 
Si on place deux charges i et j séparées d’un distance r, l’énergie potentielle 
électrostatique   s’écrit : 
122 
 
ij
ji
ij
ji
rD
ezz
r
ezz






22
0


 si pij dr   Eq. V-4 
 Et   si pij dr   Eq. V-5 
 
Avec  
zi et zj Charge des particules i et j (-) 
e Charge élémentaire (e=1,6021*10-19 C) (C) 
ijr  Distance entre les particules i et j (m) 
dp Diamètre de la particule (m) 
  Permittivité du solvant (C².J-1.m-1) 
0  Permittivité du vide (
12
0 10*85419,8
 C².J-1.m-1) (C².J
-1.m-1) 
D Constante diélectrique du solvant ( 0D ) (-) 
 
La présence de charges électriques dans le milieu entraîne des modifications dans 
l’orientation des molécules. Ainsi, les ions de signes opposés à i sont attirés alors que les ions 
de même signe sont repoussés. 
 
A grande distance, le potentiel électrostatique de l’ion central i est affaibli par la 
présence et la répartition spatiale des ions. Ce phénomène est appelé écrantage de Debye-
Hückel. Debye et Hückel supposent alors que l’ensemble des charges peut être remplacé par 
une distribution sphérique et symétrique des ions occupant tout l’espace extérieur de 
chaque ion central. Ils ajoutent aussi un paramètre appelé longueur de Debye D  qui 
correspond à la distance en mètre au-delà de laquelle une séparation significative des 
charges peut avoir lieu. Cette distance apparaît dans l’expression du potentiel de Coulomb. 
Ainsi r1  est remplacé par    Drr exp*1 . L’expression de D  s’écrit : 
 
0²2 dINe
Tk
A
D




  Eq. V-6 
 
Avec 
NA Nombre d’Avogadro (NA=6,02214*10
23 mol-1) (mol-1) 
k Constante de Boltzmann (k=R/NA=1,38065*10
23 J.K-1) (J.K-1) 
R Constante des gaz parfaits (R=8,314472 J.mol-1.K-1) (J.mol-1.K-1) 
d0 Masse volumique du solvant (kg.m
-3) 
I Force ionique (mol.kg-1) 
 
La force ionique I est calculée par : 
 


n
i
ii zmI
1
2
2
1
 Eq. V-7 
 
Avec n le nombre d’espèces chargées dans la solution, mi la composition exprimée en 
molalité (mol.kg-1 de solvant) et zi la charge de l’espèce. 
 
Dans un premier temps, la loi limite de Debye et Hückel valable pour des forces ioniques 
très faibles (molalité inférieure à 0.0005) a été écrite : 
123 
   IzTA ii 
2*log  Eq. V-8 
Avec A(T) la constante de Debye-Hückel exprimée en kg0.5.mol-0.5. 
 
Debye et Hückel ont ensuite ajouté un terme correcteur pour pouvoir étendre leur 
expression à de plus fortes molalités, c’est la loi de Debye et Hückel étendue : 
  
  IaTB
I
zTA
i
ii


1
log 2*  Eq. V-9 
A(T) et B(T) exprimée en kg0.5.mol-0.5 et kg0.5.mol-0.5.m-1 sont les constantes de Debye-Hückel 
caractéristiques du solvant et de la température, ai est un paramètre de taille de l’espèce 
aqueuse i appelé rayon de sphère rigide. Ce terme n’est pas une quantité mesurable mais 
ses valeurs ont été choisies proches du rayon hydraté, dans la gamme de 3,5 à 6,2 Å 
(Zemaitis, et al. (1986)). 
Les expressions de A(T) et B(T) sont : 
   As N
Tk
e
TA ...2.
..
.
303.2
1
3








  Eq. V-10 
   As N
Tk
e
TB ...8.
..


  Eq. V-11 
 
Cette expression a été étendue par Truesdell et Jones (1974) en ajoutant un terme IC   qui 
permet de tenir compte de la diminution de la permittivité du solvant lorsque la 
concentration en soluté augmente. Le paramètre C est ajustable. On a donc : 
  
 
IC
IaTB
I
zTA
i
ii 


1
log 2*  Eq. V-12 
Cette expression est utilisée pour la base de données phreeqc.dat. Dans PhreeqC, les 
paramètres ia  et C  sont indiqués respectivement comme 
0a  et b  et sont inscrits dans la 
base de données. 
 
V.1.2.2 La base pitzer.dat : modèle de Pitzer 
 
La base pitzer.dat est basé sur le modèle de Harvie-Moller-Weare (Harvie, et al. (1984)) et 
elle permet de travailler avec ce modèle Pitzer qui permet de prendre en compte la non 
idéalité de la phase aqueuse. Elle intègre contrairement aux autres des paramètres 
d’interaction spécifiques au modèle de Pitzer. Cependant elle est encore limitée en éléments 
chimiques, en température et en pression. 
 
 
Pitzer (1973) complète l’équation de Debye et Hückel en ajoutant un terme 
(extension de Viriel) afin de tenir compte des interactions de courte portée. D’après 
Zemaitis, et al. (1986), le modèle de Pitzer est fiable pour des forces ioniques proches de la 
saturation. 
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 De manière générale, les coefficients d’activité d’un cation C, d’un anion A et d’une 
espèce neutre N, avec c, c’, a, a’ et n les indices se rapportant respectivement aux cations, 
aux anions et aux espèces neutres, s’écrivent : 
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Eq. V-13 
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Eq. V-14 
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Avec : 
*
i  Coefficient d’activité de l’espèce i (corps pur) (-) 
im  Molalité de l’espèce i (mol/kg d’eau) 
iz  Charge de l’espèce i (-) 
in,  Paramètre d’interaction espèce neutre -ion (-) 
jin ,,  Paramètre d’interaction espèce neutre –anion-cation (-) 
Iij  Paramètre d’interaction anion-anion-cation et cation-
cation-anion 
(-) 
 
F, Z, Bij, Cij et Ij  sont des fonctions des molalités, des charges, de la force ionique et/ou des 
paramètres d’interaction. Leur expression est : 
 
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n
i
i zmZ 


1
.  Eq. V-17 
 
ac
ca
ca
zz
C
C
..2

  Eq. V-18 
 )(Iij
E
ijij    Eq. V-19 
 )('' Iij
E
ij   Eq. V-20 
 '. ijijij I 
  Eq. V-21 
Avec : 

caC  Paramètre d’interaction cation-anion (-) 
ij  Paramètre d’interaction cation-cation et anion-anion (-) 
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ij
E  Paramètre d’interaction cation-cation et anion-anion (-) 
 
Ces paramètres ij
E  et ij
E '  représentent les effets de mélange dissymétrique. Ils sont nuls 
lorsque les ions sont de même charge (Zemaitis, et al. (1986)). 
 
 
f  est calculé avec l’expression suivante : 
  







  IbbIb
I
Af .1ln.
2
.1
  Eq. V-22 
Avec b le paramètre universel égal à 1.2 kg0.5.mol-0.5 (Zemaitis, et al. (1986)) et A  est la 
constante usuelle de debye-Hückel tel que : 
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..
.
3
1
)(.
3
303.2
3








  Eq. V-23 
Avec : 
e  Charge élémentaire – e =1.6021E-19 C (C) 
  Permittivité du solvant (C2.J-1.m-1) 
k  Constante de Boltzmann –  
ANRk / = 1.38065E-23 J.K
-1 
(J.K-1) 
T  Température (K) 
s  Masse volumique du solvant (kg.m
-3) 
AN  Nombre d’Avogadro - AN = 6.02214E23 mol
-1 (mol
-1) 
 
Les expressions des termes caB  et caB' établies par Pitzer pour les électrolytes de type 1-1, 
comme NaCl, sont : 
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Avec 1 = 2 selon Zemaitis, et al. (1986). 
 
 
 Paramètres 
 
 Les paramètres d’interaction du modèle de Pitzer sont symétriques. Ces paramètres 
ajustables sont spécifiques à chaque sel et dépendent de la température et parfois de la 
pression. Ils sont obtenus à partir de données expérimentales de coefficients osmotiques et 
d’activité à température ambiante pour un mélange d’électrolytes ayant des ions communs. 
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V.1.2.3 Les paramètres de réaction et des équilibres de réaction communs aux 
deux bases 
 
Pour les équilibres liquide-vapeur, le nombre d’espèces et donc de réactions est connu.  
 
Les espèces gazeuses sont : CO2(g), O2(g) et H2O(g). L’espèce solide est la halite NaCl(s). Les 
espèces aqueuses sont H2O(aq), CO2(aq), O2(aq), Na
+, Cl-, OH-, H+, HCO3
-, CO3
2-. 
 
Les coefficients de l’expression analytique de log K (cf. Eq. V-1) des bases de données 
phreeqc.dat et pitzer.dat sont présentés dans le Tableau V-1 : 
 
Tableau V-1 : Coefficients de l’expression analytique de log K. 
Equations 
Coefficients de l’expression analytique 
A1 A2 A3 A4 A5 A6 
)(2)(2 aqg COCO   1.10E+02 1.99E-02 -6.99E+03 -4.08E+01 6.69E+05 
 )(2)(2 aqg OO   -7.50E+00 7.90E-03 0.00E+00 0.00E+00 2.00E+05 
 )(2)(2 aqg OHOH   -1.65E+01 -2.00E-03 2.71E+03 3.76E+00 0.00E+00 2.24E-06 
  ClNaHalite  -7.13E+02 -1.20E-01 3.73E+04 2.62E+02 -2.11E+06 
   OHHOH 2  2.93E+02 1.36E-01 -1.06E+04 -1.24E+02 0.00E+00 -7.00E-05 
  3
2
3 HCOHCO  1.08E+02 3.25E-02 -5.15E+03 -3.89E+01 5.64E+05 
 OHCOHCO 22
2
3 2 
  4.64E+02 9.34E-02 -2.70E+04 -1.66E+02 2.25E+06 
  
Généralement dans ces bases de données, ces coefficients sont définies entre 273 et 523 K. 
 
V.1.2.4 Les paramètres de Pitzer disponibles dans la base de données 
 
 
La base de Pitzer prend en compte certains paramètres pour la plupart des espèces 
répertoriées dans le paragraphe précédent excepté pour l’oxygène et pour les jin ,, . 
 
L’expression des paramètres déjà intégrés dans la base de données pitzer.dat est : 
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Eq. V-26 
Avec Tr la température de référence 298.15 K et T la température opératoire en K. 
 
Les coefficients a0 à a5 des paramètres d’interaction à deux et trois espèces sont donnés 
respectivement dans le Tableau V-2 et le Tableau V-3, lorsqu’il existe : 
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Tableau V-2 : Coefficients de l’expression des paramètres d’interaction de Pitzer entre deux 
espèces. 
Paramètres Espèce 1 Espèce 2 a0 a1 a2 a3 a4 
ij0  Na+ Cl- 0.0765 -777.03 -4.4706 8.946E-03 -3.32E-06 
 
H+ Cl- 0.1775 0 0 -3.08E-04 
 
 
Na+ OH- 0.0864 0 0 7.00E-04 
 
 
Na+ HCO3
- 0.0277 0 0 1.00E-03 
 
 
Na+ CO3
2- 0.0399 0 0 1.79E-03 
 
ij1  Na+ Cl
 
0.2664 0 0 6.16E-05 1.07E-06 
 
H+ Cl 0.2945 0 0 1.42E-04 
 
 
Na+ OH- 0.253 0 0 1.34E-04 
 
 
Na+ HCO3
- 0.0411 0 0 1.10E-03 
 
 
Na+ CO3
2- 1.389 0 0 2.05E-03 
 
ijC  Na+ Cl
 
0.00127 33.317 9.42E-02 -4.66E-05 
 
 
H+ Cl 8E-04 0 0 6.21E-05 
 
 
Na+ OH- 0.0044 0 0 -1.89E-04 
 
 
Na+ CO3
2- 0.0044 
    
ij  H+ Na+ 0.036 
    
 
OH- Cl -0.05 
    
 
HCO3
- Cl 0.03 
    
 
CO3
2- Cl -0.02 
    
 
CO3
2- OH- 0.1 
    
 
CO3
2- HCO3
- -0.04 
    
in,  CO2 Na
+ 0.0850 
    
 
CO2 Cl
- -0.005 
     
Tableau V-3 : Coefficients de l’expression des paramètres d’interaction de Pitzer entre trois 
espèces. 
Paramètre Espèce 1 Espèce 2 Espèce 3 a0 
Iij  Na+ H+ Cl- -0.004 
 
Cl- OH- Na+ -0.006 
 
Cl- HCO3
- Na+ -0.015 
 
Cl- CO3
2- Na+ 0.0085 
 
OH- CO3
2- Na+ -0.017 
 
HCO3
- CO3
2- Na+ 0.002 
 
V.1.2.5 Les paramètres de Pitzer rajoutés à la base de données 
 
Deux études nous ont permis de compléter les paramètres de Pitzer pour le dioxyde de 
carbone et l’oxygène en équilibre avec une solution de NaCl. 
 
 L’étude de Duan et Sun (2003) qui propose des paramètres binaire et ternaire : 
NaCO ,2  et  ClNaCO ,,2  
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Ces paramètres sont donnés en fonction de la température et de la pression tel que : 
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Eq. V-27 
Avec P, la pression en bar et T, la température en K. 
 
Ces paramètres sont corrélés sur plusieurs études expérimentales pour le système CO2-H2O 
et CO2-H2O-NaCl sur un large domaine de température (253-533 K), pression (0-200 MPa) et 
molalité en NaCl (0-4.3 mol/kg d'eau). 
 
Après avoir retranscrit ces paramètres dans le format de ceux de PhreeqC (cf. Eq. V-26), ils 
deviennent : 
Paramètres Espèce 1 Espèce 2 Espèce 3 a0 a1 a2 a3 
NaCO ,2  CO2 Na
+  9.695E-02 9.751E+01 0 6.076E-04 
 ClNaCO ,,2  CO2 Na
+ Cl- -5.574E-03 2.122E-03 0 -1.983E-05 
 
 
 L’étude de Clegg et Brimblecombe (1990) qui répertorie plusieurs paramètres de 
Pitzer pour l’oxygène et les principaux sels. Ces paramètres sont exprimés en fonction de la 
température selon la formule suivante : 
 
   22 TdT
c
T
b
aTParamètre   Eq. V-28 
 
Ces paramètres sont corrélés sur plusieurs études expérimentales pour le système O2-H2O-
NaCl sur un domaine de température allant jusqu'à 373 K à pression atmosphérique et pour 
une molalité de NaCl allant jusqu'à 6.15 mol/kg d'eau. 
Les paramètres intégrés dans la base de données de PhreeqC sont présentés dans le Tableau 
V-4 : 
 
Tableau V-4 : Coefficients de l’expression des paramètres d’interaction de Pitzer (source 
Clegg et Brimblecombe (1990)). 
Paramètre Espèce 1 Espèce 2 Espèce 3 a0 a1 a2 a3 a4 a5 
iO ,2  O2 Na
+ 
 
1.60E-01 1.41E+02 0 0 9.20E-07  
 
O2 H
+ 
 
3.54E-02 8.15E+01     
 
O2 Cl
- 
 
0      
 
O2 OH
- 
 
4.98E-02 -4.31E+02 0 0 0 4.99E+04 
 
O2 HCO3
- 
 
8.54E-02      
 
O2 CO3
2- 
 
9.60E-02 -2.77E+02     
ijO ,2  O2 Na
+ Cl- -9.19E-03 -2.74E+00     
 
O2 Na
+ OH- -1.25E-02      
 
O2 Na
+ HCO3
- 0      
 
O2 Na
+ CO3
2- -1.81E-02      
 
O2 H
+ Cl- -7.70E-03      
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 Ces paramètres étant intégrés dans la base de données de Pitzer, il est maintenant 
possible de tester ces paramètres en comparant les résultats des simulations avec PhreeqC 
et les données de la littérature. Cette étape va s’effectuer en deux parties : les systèmes 
avec le CO2 dans l’eau pure puis dans des solutions de NaCl, les systèmes avec l’O2 dans l’eau 
pure puis dans des solutions de NaCl en fonction de plusieurs températures, molalités en sel 
et pressions lorsque les données existent. 
 
V.2 COMPARAISON AVEC LES DONNEES EXPERIMENTALES 
 
Il est important de tester les paramètres intégrés dans les bases de données pour vérifier 
s’ils sont en adéquation avec les données de la littérature sur tout le domaine d’intérêt 
(T<423 K et P<20 MPa). Les premières vérifications concernent le dioxyde de carbone dans 
l’eau et les solutions aqueuses de NaCl en fonction de la température, la pression et la 
molalité en sel. Ensuite, les paramètres intégrés sur l’oxygène seront testés en fonction de la 
température et la pression pour l’eau pure et en fonction de la molalité et la température 
pour les solutions de NaCl. 
 
V.2.1 Simulation avec le CO2 
 
V.2.1.1 Le système CO2-H2O 
 
 
Le système CO2-H2O est bien connu (cf. paragraphe II.1.1). Les figures suivantes vont 
décrire les résultats de simulation avec PhreeqC pour les isothermes effectuées avec l’outil 
expérimental (cf. paragraphe IV) : 298, 323 et 373 K jusqu’à 7.5 MPa et 423 K jusqu’à 
20 MPa. 
 
 
Pour ce système, les bases de données phreeqc.dat et pitzer.dat donnent exactement les 
mêmes résultats à 0.001% près. Seuls les résultats de simulations avec la base phreeqc.dat 
apparaissent. 
 
On remarque une bonne adéquation de ces résultats de simulation avec les données de la 
littérature jusqu’à 373 K et une sous-estimation de la solubilité à 423 K à partir de 10 MPa. 
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Figure V-1 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature et les simulations 
avec PhreeqC pour le système CO2-H2O à 298 K. 
 
 
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
0 1 2 3 4 5 6 7 8
m
o
la
li
té
 e
n
 C
O
2
 (m
o
l/
kg
 d
'e
au
)
Pression (MPa)
cette étude
Dalmolin et al., 2006
Zel'venskii, 1937
Koschel et al., 2006
Bando et al., 2003
Ferrentino et al., 2010
Harned et Davis, 1943
Liu et al., 2011
Malinin et Saveleva, 1972
Lucile et al., 2012
Matous et al., 1969
Shagiakhmetov and Tarzimanov, 1981
Briones et al., 1987
Dohrn et al., 1993
D'Souza et al., 1988
Tödheide and Franck, 1963
Wiebe et Gaddy, 1939
Zawisza and Malesinska, 1981
Rumpf et al., 1994
Yan et al., 2011
Bamberger et al., 2000
simulation avec PhreeqC
 
Figure V-2 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature et les simulations 
avec PhreeqC pour le système CO2-H2O à 323 K. 
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Figure V-3 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature et les simulations 
avec PhreeqC pour le système CO2-H2O à 373 K. 
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Figure V-4 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature et les simulations 
avec PhreeqC pour le système CO2-H2O à 423 K. 
 
 
 Les résultats de simulations de solubilité de CO2 dans l’eau ont montré une bonne 
adéquation avec les résultats expérimentaux et ceux de la littérature malgré une sous-
estimation de la solubilité à 423 K au-delà de 10 MPa. 
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Pour cette température, les paramètres implémentés pourront être optimisés pour décrire 
les données expérimentales. 
 
V.2.1.2 Le système CO2-H2O-NaCl 
 
Compte tenu des données de la littérature répertoriées dans le paragraphe II.1.2.1, il est 
possible de vérifier l’adéquation de ces données avec les résultats de simulation des 
équilibres CO2-H2O-NaCl en température, pression et pour plusieurs molalités en sel. 
 
La Figure V-5 et la Figure V-6 présentent les isothermes des solubilités du CO2 dans une 
solution de NaCl à 1 mol/kg d’eau à 323 et 423 K en fonction de la pression. 
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Figure V-5 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature et les simulations 
avec PhreeqC pour le système CO2-H2O-NaCl à 323 K et 1 mol de NaCl/kg d’eau. 
 
 
133 
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
0 5 10 15 20 25
m
o
la
li
té
 e
n
 C
O
2
 (m
o
l/
kg
 d
'e
au
)
Pression (MPa)
cette étude
Malinin et Kurovskaya, 1975
Takenouchi et Kennedy, 1965
Drummond, 1981
Phreeqc.dat
Pitzer.dat
 
Figure V-6 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature et les simulations 
avec PhreeqC pour le système CO2-H2O-NaCl à 423 K et 1 mol de NaCl/kg d’eau. 
 
 On remarque un écart entre les résultats des simulations avec la base phreeqc.dat et 
pitzer.dat (écart maximal de 8.4 %). Les deux bases sont en bonne adéquation avec les 
données expérimentales. La base pitzer.dat semble mieux correspondre pour 423 K. Les 
paramètres d’interactions pourront être optimisés pour caler aux données expérimentales 
pour les hautes pressions et 423 K. 
 
 
La Figure V-7 présente les résultats de simulation de solubilité du CO2 dans une solution de 
NaCl à 3 mol/kg d’eau à 323 K. 
 
Dans ces conditions, les bases de données donnent des résultats avec un écart de 13 %. La 
base phreeqc.dat semble être la plus en accord avec les données de la littérature. La base 
pitzer.dat surestime les solubilités.  
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Figure V-7 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature et les simulations 
avec PhreeqC pour le système CO2-H2O-NaCl à 323 K et 3 mol de NaCl/kg d’eau. 
 
 
 
La Figure V-8 présente les résultats de simulation de solubilité du CO2 dans une solution de 
NaCl à 5 mol/kg d’eau à 373 K. 
 
Les bases donnent des résultats avec un écart de 29 %. La base phreeqc.dat sous-estime les 
solubilités à partir de 10 MPa alors que la base pitzer.dat surestime les solubilités quelle que 
soit la pression. 
 
Les paramètres implémentés devront être corrigés pour caler aux données de la littérature. 
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Figure V-8 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature et les simulations 
avec PhreeqC pour le système CO2-H2O-NaCl à 373 K et 5 mol de NaCl/kg d’eau. 
 
 
 Finalement, les résultats de simulations avec PhreeqC sont en adéquation avec les 
données de la littérature jusqu’à 1 mol/kg d’eau et s’écartent peu à peu lorsque la molalité 
en sel augmente. Comme le domaine d’étude de la solubilité du CO2 dans les solutions 
salines se limite à 1 mol de sel / kg d’eau, les paramètres intégrés dans les bases de données 
sont suffisants pour l’étude de la solubilité du CO2 dans l’eau pure et les solutions salines 
jusqu’à 1 mol de sel / kg d’eau.  
Les paramètres d’équilibres et d’interactions pourront être optimisés pour correspondre aux 
données expérimentales. 
 
 
V.2.2 Simulation avec l’O2 
 
V.2.2.1 Le système O2-H2O 
 
Il est important de vérifier la fiabilité des paramètres avec l’oxygène rajoutés à la 
base de Pitzer. 
Dans un premier temps, les résultats des simulations avec PhreeqC pour la solubilité de l’O2 
dans l’eau en fonction de la température et la pression vont être comparés aux données de 
la littérature. 
 
Les bases de phreeqc.dat et pitzer.dat donnent les mêmes résultats pour la solubilité de 
l’oxygène dans l’eau pure donc seules les simulations avec la base phreeqc.dat sont 
représentées sur les figures qui suivent. 
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Les Figure V-9 à Figure V-12 présentent les résultats des simulations de solubilités de 
l’oxygène dans l’eau pure à 300, 373, 408 et 436 K en fonction de la pression. 
 
Ces résultats sont en assez bonne adéquation avec la littérature malgré une légère sous-
estimation de la solubilité à partir de 373 K. 
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Figure V-9 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature et les simulations 
avec PhreeqC pour le système O2-H2O à 300 K. 
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Figure V-10 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature et les simulations 
avec PhreeqC pour le système O2-H2O à 373 K. 
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Figure V-11 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature et les simulations 
avec PhreeqC pour le système O2-H2O à 408 K. 
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Figure V-12 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature et les simulations 
avec PhreeqC pour le système O2-H2O à 436 K. 
 
 
 Les résultats de simulations de solubilité de l’O2 dans l’eau ont montré une bonne 
adéquation avec les résultats expérimentaux et ceux de la littérature malgré une sous-
estimation de la solubilité à partir de 373 K et quelle que soit la pression. 
 
138 
Il pourra être intéressant d’optimiser les paramètres d’interactions pour correspondre aux 
données expérimentales à haute pression notamment. 
 
V.2.2.2 Le système O2-H2O-NaCl 
 
Aucune étude sous pression n’a été répertoriée pour le système O2-H2O-NaCl (cf. II.2.2.1). 
Cramer (1980) a étudié ce système sur une large plage de température (T=273-373 K) et 
plusieurs molalités en NaCl (m=0.87, 2.97 et 5.69 mol/kg d’eau). 
 
Ce sont ces données qui vont être comparées aux résultats de simulations avec PhreeqC (cf. 
Figure V-13). 
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Figure V-13 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature et les simulations 
avec PhreeqC pour le système O2-H2O-NaCl à pression atmosphérique. 
 
On remarque une très bonne adéquation avec les données de Cramer (1980) à haute salinité 
et une légère surestimation à basse température pour les plus basses salinités pour la base 
pitzer.dat. La base phreeqc.dat s’écarte plus des valeurs de Cramer (1980) à basse 
température et cela quelle que soit la molalité en NaCl. 
 
 
 Finalement, les simulations avec PhreeqC ont montré une bonne adéquation avec les 
données de solubilité l’oxygène dans l’eau pure et dans les solutions salines. La base 
pitzer.dat semble la plus cohérente dès que la molalité en sel est importante. Les 
paramètres implémentés dans la base de données pitzer.dat semblent être cohérents avec 
les données de la littérature. 
Il sera intéressant d’optimiser les paramètres rajoutés aux bases de données pour 
correspondre aux données de la littérature. 
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V.2.3 Simulation avec le CO2 et l’O2 
 
Compte tenu de l’adéquation des résultats de simulation pour le CO2 et l’O2 seuls dans l’eau 
pure et les solutions de NaCl, il est important de vérifier si les paramètres conviennent pour 
un mélange de gaz CO2-O2 (5 %) dans une solution de NaCl à 1 mol/kg d’eau et à hautes 
pressions. 
 
La Figure V-14 présente les points expérimentaux, les données de la littérature (points) et les 
résultats de simulations avec PhreeqC pour les deux bases de données phreeqc.dat et 
pitzer.dat (lignes et lignes pointillées). La simulation avec la base pitzer.dat ne converge plus 
au-delà de 7.5 MPa. 
 
On observe cependant la même tendance pour les simulations avec PhreeqC que pour les 
expériences : la présence de l’oxygène diminue la solubilité du CO2 dans la phase aqueuse. 
Les écarts relatifs entre les points expérimentaux pour le CO2 pur et le mélange de gaz sont 
compris entre 12 et 22 %. Pour la base de données phreeqc.dat, ces mêmes écarts sont 
compris entre 6 et 13 % et pour la base pitzer.dat, ces écarts sont de 6 à 10 %. 
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Figure V-14 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature et les simulations 
avec PhreeqC pour le système CO2+O2-H2O-NaCl à 423 K. 
 
Les paramètres semblent donner d’assez bons résultats pour les simulations mais une 
optimisation des paramètres, notamment à haute pression et haute température, 
permettrait de caler mieux aux données expérimentales. 
 
V.3 CONCLUSIONS 
 
Les données expérimentales acquises au cours de cette étude permettent d’alimenter les 
bases de données des logiciels utilisés en géosciences et plus particulièrement PhreeqC 
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(version 3). C’est ce logiciel qui a été choisi pour effectuer des simulations de solubilités de 
CO2 et de mélange CO2+O2 (5 %) dans des solutions d’eau pure et de NaCl à différentes 
températures et pressions. 
 
Des paramètres d’équilibre, de réactions et d’interactions de Pitzer étaient déjà 
implémentés dans les bases de données utilisées (phreeqc.dat et pitzer.dat), d’autres, 
notamment les paramètres d’interaction de Pitzer pour l’oxygène et les sels, ont été 
rajoutés.  
Des simulations de solubilités pour le CO2 seul et l’O2 seul ont permis de vérifier la fiabilité 
des paramètres rajoutés. 
Les simulations pour le CO2 dans l’eau et les solutions salées ont montré une bonne 
adéquation avec les données de la littérature selon la pression, la température et pour des 
molalités en NaCl inférieure à 1 mol/kg d’eau. Pour les simulations de l’oxygène dans l’eau, il 
existe quelques écarts avec les données de la littérature à haute température et haute 
pression. En ce qui concerne celles dans les solutions salées, la base de données pitzer.dat 
semble mieux correspondre aux données de la littérature. En revanche, aucune donnée sous 
pression n’a été trouvée pour ce système. 
 
Finalement, des simulations de solubilité de CO2 pour un mélange de gaz CO2+O2 (5 %) a 
montré le même type de tendance que les expériences : la présence d’oxygène diminue la 
solubilité en CO2. 
 
Pour être plus en adéquation avec les données de la littérature, les paramètres des bases de 
données pourront être optimisés. 
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Conclusion générale et perspectives 
 
Le travail de thèse se place dans la perspective du développement du stockage de 
dioxyde de carbone issu de fumées d’oxy-combustion dans des réservoirs de gaz naturel ou 
de pétrole déplétés ou d’aquifères salins. Les phases en contact sont une phase gazeuse 
composée majoritairement du CO2 mais aussi des impuretés telles que : O2, NOx, SOx…, 
d’une phase aqueuse salée et des roches de réservoir poreuses et de couverture étanches. 
Afin de maîtriser les interactions possibles entre les phases présentes dans les réservoirs, il 
est indispensable d’identifier les équilibres mis en jeu et d’obtenir des données 
expérimentales proches de la réalité. Ces données permettront de développer des modèles 
thermodynamiques qui seront intégrés dans les logiciels de simulation d’injection et 
d’intégrité à longs termes des réservoirs. 
 
 
L’étude menée avait pour objectif de mettre en place un nouvel appareil expérimental pour 
effectuer deux types d’études :  
 une étude des équilibres liquide-vapeur du CO2 et du mélange CO2-O2 (5 %) dans de  
l’eau pure et des solutions salines dans les domaines de température allant jusqu’à 
423 K et de pression jusqu’à 20 MPa 
 une étude des cinétiques de réactions des systèmes gaz-saumure-roche à 423 K et 
20 MPa. 
 
 
L’étude bibliographique a permis de recenser les différentes techniques expérimentales et 
de déterminer le choix de la cellule d’équilibre et des analyses des phases liquide et gazeuse. 
Les données expérimentales sur les équilibres liquide-vapeur ont également été recensées. 
Cette étude a montré que de nombreuses données étaient disponibles pour le système CO2-
H2O sur le domaine de température et de pression d’intérêt. En ce qui concerne le système  
CO2-H2O-NaCl, il existe de nombreuses données malgré une raréfaction des données au-delà 
de 10 MPa, de 80°C et pour les hautes salinités en NaCl. Des données de solubilité des 
systèmes CO2-H2O-CaCl2, CO2-H2O-KCl et O2-H2O ont été recensées suivant plusieurs 
températures et pressions. Seulement des données à pression atmosphériques ont été 
répertoriées pour les systèmes O2-H2O-NaCl, O2-H2O-CaCl2 et O2-H2O-KCl. Aucune donnée de 
solubilité du système CO2+O2-H2O-NaCl dans le domaine de température et pression 
d’intérêt n’a été trouvée. 
 
Des données de masses volumiques des systèmes H2O-NaCl et CO2-H2O-NaCl ont également 
été répertoriées. Seules huit études ont été recensées en fonction de la température, de la 
pression et de la molalité en sel. 
 
 
Ensuite, le dispositif expérimental ainsi que les techniques d’analyses des phases liquides, 
gaz et solides ont été décrits. Le protocole expérimental a été validé grâce aux données de la 
littérature du système CO2-H2O pour les températures 298, 323, 373 K et jusqu’à 6 MPa et à 
423 K jusqu’à 20 MPa. Ces isothermes ont été comparées avec les données de la littérature 
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et on a remarqué une bonne adéquation avec les données de la littérature sauf à 423 K 
entre 5 et 10 MPa. Une attention particulière a été portée sur l’incertitude des mesures. Une 
méthode d’analyse de la variance (méthode ANOVA) a été utilisée à partir des tests de 
répétabilité et de reproductibilité des essais. Ces calculs mènent à une incertitude de 3 % 
pour des expériences effectuées à 423 K et 20 MPa.  
 
Lors de cette validation, l’accent a été mis sur la mise en œuvre de l’analyse par 
chromatographie ionique sous pression avec différents tests qui ont mis en évidence la 
dégradation du revêtement de surface Sulfinert® du réacteur et des pièces en acier 
inoxydable, la fragilité des colonnes de séparation de chromatographie ionique face aux 
polluants métalliques et la fiabilité de l’injection sous pression des chromatographes 
ioniques. Ces problèmes de corrosion ont engendré des problèmes analytiques liés à la 
sensibilité des colonnes de séparation aux polluants métalliques. Plusieurs essais sur 
l’analyse par chromatographie ionique ont été effectués. L’agitation, la boucle d’injection, la 
pression d’injection et la colonne de séparation ont été testées. Seul le test de la colonne de 
séparation a montré une évolution de la solubilité, on a pu en conclure qu’elle était saturée 
en polluants. 
Des précautions sur la cause et les conséquences de la pollution ont dû être prises : mise en 
place d’un bécher en verre pour limiter les contacts entre la solution aqueuse et le matériau , 
le remplacement des pièces inox par des pièces en Hastelloy et la présélection et le suivi du 
vieillissement des colonnes de séparation. 
 
Ensuite, deux isothermes à 323 et 423 K et jusqu’à 20 MPa pour le système CO2-H2O-NaCl 
avec une molalité de 1 mol/kg d’eau en NaCl ont été effectuées. Des valeurs supérieures aux 
données de la littérature ont été observées pour la première isotherme à partir de 10 MPa 
et pour la seconde quelle que soit la pression. En parallèle, des mesures de masses 
volumiques sous pression ont été obtenues sur les systèmes N2-H2O-NaCl et CO2-H2O-NaCl 
avec une molalité de 1 mol/kg d’eau en sel. Ces mesures sont en bonne adéquation avec les 
données de la littérature. Ce calcul ne prend pas en compte le paramètre colonne de 
séparation. 
 
 
Ensuite, les mesures de la solubilité du CO2 et de la masse volumique de la saumure pour le 
système CO2+O2-H2O-NaCl (à 423 K et à 1 mol de NaCl/ kg d’eau) ont été abordées jusqu’à 
10 MPa. On observe toujours que la présence d’oxygène (à 5 %) a pour effet de diminuer la 
solubilité du CO2 dans la saumure et la masse volumique de la phase aqueuse. 
 
L’étape de simulation avec le logiciel PhreeqC version 3 a commencé par la validation des 
paramètres thermodynamiques et intégrés dans les deux bases de données utilisées : 
phreeqc.dat et pitzer.dat. Les résultats des simulations ont été comparés pour les systèmes 
CO2-H2O, CO2-H2O-NaCl et O2-H2O en fonction de la température, la pression et la molalité 
en sel et pour le système O2-H2O-NaCl. Les résultats de simulations sont en bonne 
adéquation avec les données expérimentales de la littérature lorsque la molalité en NaCl 
n’excède pas 1 mol/kg d’eau. 
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Compte-tenu du manque de données dans le domaine d’intérêt du stockage géologique de 
CO2 mis en exergue dans la partie bibliographie, il serait important d’acquérir plus de 
données thermodynamiques gaz-liquide pour le système CO2-H2O-NaCl pour des 
températures comprises entre 80 et 150°C, des pressions allant jusqu’à 20 MPa et des 
salinités variant entre 0.5 et 5 mol/kg d’eau. En effet, les aquifères peuvent être très 
concentrés en sel et l’augmentation de la molalité a pour effet de diminuer la solubilité des 
gaz dans la phase aqueuse. 
 
Toutes les isothermes sur le domaine de température et pression sont à compléter ou à 
effectuer pour le système de CO2+O2-H2O-NaCl. La concentration en sel doit aussi varier et la 
concentration en oxygène peut évoluer entre 1 et 10 %. L’influence de cette concentration 
peut être importante selon la concentration en élément fer dissous dans la phase aqueuse. 
 
Pour ce système, il serait nécessaire de refaire le travail d’incertitudes avec la méthode 
ANOVA pour comparer avec le système CO2-H2O-NaCl. De plus, le critère des colonnes de 
séparation des carbonates doit y être intégré en effectuant une reproductibilité des 
expériences avec des colonnes de chromatographie différentes. 
 
Dans le cadre de l’étude de la solubilité du mélange CO2+O2, seule la molalité en CO2 est 
mesurée directement. Pour connaître la molalité en oxygène dans la phase aqueuse, il 
faudrait connaître précisément la composition de la phase gaz et déduire la molalité en 
phase aqueuse par bilans. L’utilisation de bilans demande une connaissance précise des 
quantités de matières entrantes (liquide, gaz et solide) et des données thermodynamiques 
caractéristiques de chaque phase (température, pression et volumes). Certaines de ces 
données sont accessibles directement par mesure et d’autres par calcul via des modèles 
thermodynamiques. Les modèles thermodynamiques doivent être adaptés à la description 
des systèmes électrolytiques complexes sous haute pression et haute température. 
 
 
Pour connaître les interactions possibles dans les réservoirs, il est important de faire varier 
les types de roches. Après des roches de réservoirs poreuses et potentiellement plus 
réactives, il faudrait expérimenter des roches de couverture. Cela permettra d’anticiper les 
effets du stockage de CO2 sur l’étanchéité de la couche de couverture. Il est nécessaire 
d’effectuer des analyses préalables de ces roches pour déterminer quelles espèces clés vont 
être suivies dans le temps par le couplage chromatographie ionique-spectrométrie optique. 
 
 
Un pHmètre sous pression a aussi été commandé pendant cette thèse mais n’a pu être 
installé car des précautions sont à prendre quand à la dépressurisation de la cellule. En effet, 
le pHmètre se compose de deux électrodes, une en ZrO2 et une électrode de référence 
associée. Elles supportent une température de 180°C et une pression de 3000 psig soit 
environ 207 bar. Seulement l’électrode de référence est sensible à la diminution de la 
pression de CO2. Si la dépressurisation est trop forte, une bulle de dioxyde de carbone peut 
apparaître et endommager l’électrode. Il est conseillé de dépressuriser la cellule soit par 
paliers de 10 bar toutes les deux heures, soit de façon continue avec une chute de pression 
de 1.25 psig (ou 0.086 bar) par minute. La mise en place de ce système doit être installée 
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avec des vannes de régulation sur la pompe volumétrique et commandé via le logiciel du 
constructeur. 
 
 
Ces données expérimentales pourront permettre d’alimenter les bases de données des 
logiciels industriels tels que PhreeqC ou Toughreact à condition d’optimiser les paramètres 
introduits. 
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Nomenclature 
 
A(T) Constante de Debye-Hückel kg0.5.mol-0.5 
ai paramètre de taille de l’espèce aqueuse i (-) 
B(T) Constante de Debye-Hückel kg0.5.mol-0.5.m-1 
C Terme étendu de Truesdell et Jones (1974) kg/mol 

caC  Paramètre d’interaction cation-anion (-) 
D Constante diélectrique du solvant ( 0D ) (-) 
d0 Masse volumique du solvant (kg/m
3) 
dp Diamètre de la particule (m) 
e Charge élémentaire (C) 
I Force ionique (mol/kg) 
K Constante d’équilibre et de réaction (-) 
k Constante de Boltzmann (J/K) 
D  Longueur de Debye (m) 
m Molalité (mol/kg d’eau) 
n Nombre d’expérience (-) 
NA Nombre d’Avogadro (mol
-1) 
p Nombre d’injection pour une expérience (-) 
P Pression (bar ou MPa) 
qr, qa Carrés moyens inter et intragroupe (-) 
R  Constante des gaz parfaits  (J/mol/K) 
ijr  Distance entre les particules i et j (m) 
Sr, Sa Somme des carrés inter et intragroupe (-) 
T Température (K ou °C) 
1, pt  facteur d’élargissement (-) 
U Incertitude élargie (-) 
r , a  Degré de liberté inter et intragroupe (-) 
V  Calcul de volume molaire (cm3/mol) 
)(AVm  Volume molaire de l’espèce A (cm3/mol) 
x  Moyenne des expériences (intergroupe) (-) 
ix  Moyenne des injections d’une expérience (intragroupe) (-) 
zi Charge de la particule i (-) 
 
 
Lettres grecques 
 
ij0  Paramètre d’interaction de Pitzer (-) 
ij1  Paramètre d’interaction de Pitzer (-) 
i  Coefficient d’activité (-) 
  Permittivité du solvant (C²/J/m) 
0  Permittivité du vide (C²/J/m) 
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jin ,,  Paramètre d’interaction espèce neutre –anion-cation (-) 
ij  Paramètre d’interaction cation-cation et anion-anion (-) 
ij
E  Paramètre d’interaction cation-cation et anion-anion (-) 
in,  Paramètre d’interaction espèce neutre -ion (-) 
s  Masse volumique du solvant (kg/m
3) 
r , a  Variances inter et intragroupe (-) 
  Energie potentielle électrostatique (J) 
Iij  Paramètre d’interaction anion-anion-cation et cation-cation-
anion 
(-) 
 
 
 
Indices 
 
A,a,a’ Anions 
aq Aqueux 
C,c,c’ Cations 
g Gazeux 
n Neutre 
 
 
Exposants 
 
* Corps pur 
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Annexes 
 
Annexe 1 : test de répétabilité de la chromatographie phase 
gaz 
 
concentration 5 mol% 
 
95 mol% 
 
 
pic d'O2 pic de CO2 
 
Aire (µV.min) Hauteur (µV) Aire (µV.min) Hauteur (µV) 
injection 1 125.1 42.6 2985.5 524.0 
injection 2 123.8 42.1 2976.2 521.8 
injection 3 121.6 41.3 2932.3 513.9 
injection 4 121.9 41.5 2941.9 515.5 
injection 5 122.4 41.7 2954.1 517.2 
injection 6 122.6 41.8 2952.8 518.0 
injection 7 122.8 41.9 2962.0 518.8 
injection 8 122.9 41.9 2963.0 519.8 
injection 9 123.6 42.1 2974.8 521.1 
injection 10 124.0 42.3 2985.3 523.1 
injection 11 124.8 42.6 3004.7 525.9 
injection 12 125.7 42.8 3021.9 525.8 
injection 13 126.7 43.4 3048.5 529.0 
injection 14 127.8 43.6 3073.8 532.7 
injection 15 126.8 43.4 3049.0 527.1 
injection 16 127.0 43.4 3057.5 529.9 
injection 17 127.9 43.7 3078.7 533.5 
injection 18 127.3 43.6 3059.2 532.2 
injection 19 127.3 43.6 3058.1 529.6 
injection 20 128.3 43.7 3081.4 533.9 
injection 21 130.6 44.7 3134.5 538.4 
     min 121.600 41.3 2932.3 513.900 
max 130.600 44.7 3134.5 538.400 
moyenne 125.281 42.748 3014.057 525.295 
écart type 2.50E+00 9.29E-01 5.67E+01 6.81E+00 
écart relatif 2.00% 2.17% 1.88% 1.30% 
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Annexe 2 : évaluation des paramètres A et B 
 
 
T  
(°C) 
P  
(bar) 
rho N2 
(g/cm3) 
rho H2O 
(g/cm3) 
Période N2 
(µs) 
Période H2O 
(µs) 
A 
 
B 
 
25 6 0.0056 0.9984 2588.37 2666.36 2.422E-06 1.622E+01 
25 11 0.0113 0.9986 2588.84 2666.39 2.423E-06 1.623E+01 
25 21 0.0225 0.9991 2589.76 2666.43 2.423E-06 1.623E+01 
25 26 0.0297 0.9992 2590.22 2666.46 2.419E-06 1.620E+01 
25 51.3 0.0564 1.0004 2592.52 2666.56 2.425E-06 1.624E+01 
25 76.6 0.0854 1.0013 2594.79 2666.65 2.422E-06 1.622E+01 
25 100.7 0.1117 1.0027 2596.92 2666.75 2.424E-06 1.624E+01 
25 150.3 0.1643 1.0049 2601.12 2666.94 2.424E-06 1.624E+01 
25 200.7 0.2126 1.0071 2605.21 2667.14 2.433E-06 1.630E+01 
50 6 0.0054 0.9879 2596.81 2674.30 2.405E-06 1.621E+01 
50 11 0.0117 0.9881 2597.24 2674.33 2.403E-06 1.620E+01 
50 21 0.0210 0.9885 2598.10 2674.38 2.406E-06 1.622E+01 
50 26 0.0300 0.9887 2598.53 2674.40 2.396E-06 1.615E+01 
50 51.3 0.0538 0.9898 2600.64 2674.50 2.402E-06 1.619E+01 
50 76.6 0.0800 0.9909 2602.72 2674.60 2.401E-06 1.619E+01 
50 100.7 0.1016 0.9920 2604.66 2674.69 2.408E-06 1.624E+01 
50 150.3 0.1513 0.9941 2608.49 2674.89 2.402E-06 1.620E+01 
50 200.7 0.1967 0.9962 2612.08 2675.08 2.400E-06 1.618E+01 
100 11 0.0087 0.9588 2613.98 2689.92 2.359E-06 1.611E+01 
100 21 0.0185 0.9592 2614.71 2689.98 2.356E-06 1.609E+01 
100 26 0.0270 0.9600 2615.13 2690.00 2.349E-06 1.604E+01 
100 51.3 0.0488 0.9606 2616.91 2690.11 2.347E-06 1.603E+01 
100 76.6 0.0677 0.9618 2618.69 2690.22 2.354E-06 1.608E+01 
100 100.7 0.0866 0.9629 2620.37 2690.32 2.359E-06 1.611E+01 
100 150.3 0.1313 0.9652 2623.27 2690.53 2.333E-06 1.592E+01 
100 200.7 0.1717 0.9674 2626.79 2690.73 2.340E-06 1.598E+01 
150 11 0.0072 0.9171 2631.73 2705.25 2.319E-06 1.605E+01 
150 21 0.0160 0.9176 2632.39 2705.30 2.317E-06 1.604E+01 
150 26 0.0200 0.9170 2632.72 2705.33 2.314E-06 1.602E+01 
150 51.3 0.0438 0.9193 2634.34 2705.46 2.305E-06 1.596E+01 
150 76.6 0.0577 0.9207 2635.92 2705.57 2.320E-06 1.606E+01 
150 100.7 0.0716 0.9221 2637.41 2705.68 2.332E-06 1.615E+01 
150 150.3 0.1113 0.9248 2640.29 2705.94 2.318E-06 1.605E+01 
150 200.7 0.1467 0.9275 2643.09 2706.18 2.314E-06 1.602E+01 
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Annexe 3 : Test de répétabilité du densimètre sous pression 
 
Conditions : CO2-H2O-NaCl à 1 mol de NaCl/kg d’eau à 50°C et 5 MPa. 
 
injections Période 
(µs) 
Rho 
(g/cm3) 
1 2677.88 1.03330774 
2 2677.80 1.0322784 
3 2677.78 1.03202107 
4 2677.81 1.03240706 
5 2677.80 1.0322784 
6 2677.80 1.0322784 
7 2677.79 1.03214973 
8 2677.82 1.03253573 
9 2677.80 1.0322784 
10 2677.81 1.03240706 
11 2677.79 1.03214973 
12 2677.81 1.03240706 
13 2677.75 1.03163508 
14 2677.80 1.0322784 
15 2677.81 1.03240706 
 
  moyenne 2677.80333 1.03232129 
écart type 0.02690371 0.00034616 
écart relatif 0.0010% 0.0335% 
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Annexe 4 : Fonctionnement des chromatographies ioniques 
 
 
La chromatographie ionique permet de séparer des composés chargés 
électriquement dans une solution grâce à une colonne échangeuse d’ions ou à exclusion 
ionique. Le principe repose sur les différences d’affinité des ions pour la phase stationnaire 
(la résine) en présence de la phase mobile (l’éluant). 
 
 Les composants principaux 
 
La phase stationnaire est la résine de la colonne des chromatographes ioniques. Ce sont des 
solides organiques insolubles dans l’eau. Ces résines sont formées d’une matrice polymère 
sur laquelle sont fixés de nombreux groupements fonctionnels cationiques dans le cas des 
échanges d’anions, anioniques dans celui des échanges de cations ou silicatés pour la 
répulsion des carbonates.  
La vitesse de progression des ions de l’échantillon est différente selon leur affinité pour la 
phase stationnaire. Cette affinité dépend de la charge, de la taille et de la polarisation des 
ions. 
 
La résine anionique est séparée en une colonne de séparation et une colonne de garde. La 
colonne de garde permet de capter des contaminants et d’éliminer les particules qui 
pourraient endommager la colonne principale. 
 
Les colonnes anionique et cationique sont des colonnes à résine échangeuse d’ions. 
Cette résine peut échanger ses ions mobiles avec d’autres ions de même signe provenant de 
la solution à caractériser. 
 
La colonne carbonate est une colonne à exclusion ionique. Les groupements 
fonctionnels sont chargés électriquement et vont repousser les ions de même signe présents 
dans la solution à caractériser. 
 
La concentration des ions en solution est analysée de manière qualitative et quantitative 
grâce à la cellule conductimétrique qui va mesurer la conductivité électrique de chaque ion 
lors de son passage dans la cellule. Le temps de rétention est caractéristique de l’ion. La 
valeur du signal conductimétrique obtenue sera caractéristique de la concentration de l’ion 
analysé. 
 
Dans certain cas, comme pour le chromatographe ionique anion, il est important d’utiliser 
un suppresseur qui a pour but de réduire la conductivité de l’éluant et ainsi d’augmenter 
celle des ions de la solution. La sensibilité de détection est alors augmentée. 
Il est nécessaire de régénérer le suppresseur lors de son fonctionnement. Dans le cas des 
anions, la régénération se fait chimiquement avec une solution d’acide sulfurique.  
 
Les chromatographes carbonates et cations ne nécessitent aucune régénération. 
 
 Les montages 
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L’analyse des carbonates n’a pas besoin de suppresseur. Il est indiqué sur la Figure A. 1. Il 
existe deux types de fonctionnement : le fonctionnement normal et le fonctionnement en 
purge. 
 
Pour le fonctionnement normal, l’éluant (1) est acheminé via deux têtes de pompes (2) vers 
le capteur de pression du système (3). L’éluant passe ensuite dans l’amortisseur de pulsation 
(4) qui va atténuer les variations mineures de pression pour minimiser le bruit de fond. Il est 
ensuite amené vers la vanne d’injection 6 voies (5). Lors de l’analyse, l’échantillon est chargé 
dans la boucle d’échantillonnage. L’excès est envoyé à la poubelle. La vanne d’injection 
passe alors en mode « inject » ; l’éluant passe dans la boucle poussant l’échantillon dans le 
flux d’éluant. Ce mélange traverse ensuite la colonne de séparation (6) dans laquelle les ions 
sont séparés par le procédé d’exclusion d’ions. Il est dirigé finalement vers la cellule 
conductimétrique (7) dans laquelle les ions sont détectés avant d’atteindre la boucle de 
contre-pression (8) avant de finir dans la poubelle. 
Les données conductimétriques sont récupérées et traitées par le logiciel Chromeleon®. 
 
Pour le fonctionnement purge, l’éluant est directement envoyé à la poubelle à la sortie de la 
deuxième tête de pompe. Cela permet d’éliminer les bulles d’air dans le système. 
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Figure A. 1 : Montage de circulation des fluides (sans suppresseur). 
 
La Figure A. 2 présente le montage des anions dans lequel on rajoute, par rapport au 
montage précédent, une colonne de garde, un suppresseur et une régénération chimique. 
 
La colonne de garde (6) est installée en amont de la colonne principale. A la sortie de la 
colonne de séparation, le mélange éluant-échantillon traverse le suppresseur (8) qui va 
diminuer la conductivité de l’éluant et augmenter relativement celle des espèces à 
caractériser. Ce mélange va ensuite traverser la cellule de conductivité. 
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Figure A. 2 : Montage de circulation des fluides (avec suppresseur). 
 
Le chromatographe ionique cation possède une colonne échangeuse d’ions sans suppresseur 
comme pour le montage des carbonates mais le détecteur ici est le spectromètre optique. La 
cellule conductimétrique permet de mesurer la conductimétrie de la solution mais la 
concentration des éléments est évaluée par l’intermédiaire de l’ICP. 
 
Le couplage entre les deux appareils d’analyse se fait grâce à une vanne six voies identique à 
la vanne d’injection du chromatographe ionique. Le montage est expliqué dans la Figure A. 
3. Cette vanne permet selon sa position d’effectuer un by-pass de la colonne de séparation. 
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Figure A. 3 : Montage de circulation des fluides pour le couplage chromatographie ionique - 
ICP. 
 
 
162 
Annexe 5: tests de répétabilité des chlorures et des 
carbonates par chromatographie ionique 
 
espèce chlorures 
   
espèce carbonates 
  
         concentration 2,6 mol/kg 
  
concentration 0,6 mol/kg 
 
 
Concentration 
(mol/kg) 
Aire 
(µS.min) 
Hauteur 
(µS) 
  
Concentration 
(mol/kg) 
Aire 
(µS.min) 
Hauteur 
(µS) 
injection 1 2,527 379,807 1048,237 
 
injection 1 0,619 3,151 5,589 
injection 2 2,530 380,356 1053,704 
 
injection 2 0,614 3,110 5,595 
injection 3 2,551 383,640 1063,724 
 
injection 3 0,612 3,098 5,607 
injection 4 2,556 384,425 1066,703 
 
injection 4 0,620 3,157 5,611 
injection 5 2,567 386,286 1076,276 
 
injection 5 0,616 3,127 5,594 
injection 6 2,568 386,463 1073,390 
 
injection 6 0,605 3,047 5,586 
injection 7 2,573 387,263 1075,823 
 
injection 7 0,613 3,104 5,606 
injection 8 2,576 387,701 1078,600 
 
injection 8 0,592 2,952 5,566 
injection 9 2,578 388,038 1078,564 
 
injection 9 0,614 3,111 5,593 
injection 10 2,581 388,475 1079,812 
 
injection 10 0,609 3,071 5,592 
injection 11 2,583 388,833 1079,346 
 
injection 11 0,604 3,040 5,583 
injection 12 2,579 388,116 1077,234 
 
injection 12 0,601 3,014 5,587 
injection 13 2,586 389,361 1078,173 
 
injection 13 0,608 3,067 5,594 
injection 14 2,586 389,288 1077,701 
 
injection 14 0,607 3,056 5,596 
injection 15 2,589 389,857 1078,826 
 
injection 15 0,605 3,043 5,594 
injection 16 2,591 390,106 1079,103 
 
injection 16 0,613 3,108 5,589 
injection 17 2,593 390,364 1080,049 
 
injection 17 0,604 3,038 5,580 
injection 18 2,566 386,043 1071,817 
 
injection 18 0,604 3,040 5,565 
injection 19 2,591 390,093 1077,733 
 
injection 19 0,605 3,043 5,572 
injection 20 2,593 390,397 1077,211 
 
injection 20 0,609 3,071 5,576 
injection 21 2,595 390,765 1078,864 
 
injection 21 0,608 3,065 5,572 
         min 2,527 379,807 1048,237 
 
min 0,592 2,952 5,565 
max 2,595 390,765 1080,049 
 
max 0,620 3,157 5,611 
moyenne 2,574 387,413 1073,852 
 
moyenne 0,609 3,072 5,588 
écart type 1,95E-02 
   
écart type 6,33E-03 
  écart relatif 0,76% 
   
écart relatif 1,04% 
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Annexe 6: Fonctionnement du couplage chromatographie / 
spectrométrie 
 
Le montage de la chromatographie cationique est identique à celui d’une chromatographie 
ionique normale mais son détecteur est l’ICP. C’est le logiciel iTEVA qui contrôle le 
spectromètre et qui va analyser les concentrations des éléments selon leur intensité. 
 
L’appareil de spectrométrie optique d’émission plasma est un iCAP 6500 DUO (Thermo 
Fisher scientific). Il possède deux modes de visée (axiale et radiale) (cf. Figure A. 4) qui 
présentent une souplesse quant aux domaines de concentrations à mesurer. La visée radiale 
permet de diminuer la quantité d’émission et ainsi de quantifier de plus grandes 
concentrations. 
 
 
 
Figure A. 4 : Description du mode de visée de l’ICP. 
 
Le fonctionnement général du spectromètre est décrit dans la Figure A. 5. L’échantillon 
liquide issu du chromatographe est injecté dans l’ICP par la chambre de nébulisation. 
L’échantillon arrive ensuite dans la torche à plasma où il est mélangé à un flux d’argon, le gaz 
plasmagène. L’échantillon est alors ionisé et va produire une émission de lumière qui pourra 
être analysée par la suite grâce à un système optique. 
Les émissions lumineuses sont dirigées vers la chambre optique dans laquelle le spectre 
lumineux sera décomposé selon les longueurs d’ondes émises et concentrées dans le 
détecteur optique. 
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Figure A. 5 : Fonctionnement général de l’ICP. 
 
La chambre optique est décrite sur la Figure A. 6. Le trajet de la lumière se fait par les deux 
entrées (à droite sur la Figure A. 6). Celle d’en haut correspond au mode de visée axiale et 
celle du bas au mode de visée radiale. La fente (slit sur le schéma) permet de choisir le mode 
de visée utilisée. 
 
 
Figure A. 6 : Schéma de la chambre optique de l’ICP. 
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Annexe 7: Test de répétabilité du couplage Chromatographie ionique cation /ICP OES 
 
 
solution standard muli éléments à environ 100 mg/L pour toutes les espèces sauf le calcium à 1000 mg/L 
    espèces Al Ca Fe (III) Mn Ni Si 
Longueur 
d’onde (nm) 309.271 394.401 431.865 238.204 259.940 260.569 294.920 352.454 361.939 251.611 288.188 
injection 1 294477.0 404278.5 411330.0 417694.5 407557.0 1677080.5 914355.0 138261.5 130296.5 155327.5 115243.0 
injection 2 293077.5 397989.0 399352.0 419977.5 408411.0 1657587.0 900530.0 138899.0 132040.5 155503.0 111316.5 
injection 3 292478.5 392433.5 393710.5 421608.5 412207.0 1646758.0 894756.5 139090.5 131495.0 156980.5 110432.0 
injection 4 292326.5 392343.0 388862.0 420703.0 411022.0 1638472.5 889590.0 138880.0 131479.5 156939.5 109872.5 
injection 5 297023.5 398796.5 389972.0 422562.0 411099.5 1635775.0 888374.0 139919.5 130184.0 160899.0 111617.5 
injection 6 290207.5 384937.0 379747.5 418775.0 405552.5 1609329.0 873078.0 139257.5 131542.5 157420.0 106972.0 
injection 7 290896.0 385908.5 378790.5 417838.5 408605.5 1614411.5 875861.0 140362.5 133009.5 156833.5 107046.0 
injection 8 293591.0 385557.0 383496.5 418999.0 406356.5 1615813.0 876706.0 139654.0 132470.5 159739.5 108113.5 
injection 9 292527.0 385969.5 379425.0 421257.0 408474.5 1635614.0 887282.5 142040.5 134799.0 158965.5 107201.5 
injection 10 296804.5 391457.5 384655.0 424001.0 411141.5 1634309.5 886503.5 142300.0 135245.5 160070.0 108007.0 
injection 11 300974.0 - 387196.5 427020.0 412877.0 1655264.0 898306.0 142224.0 134458.0 164576.5 109527.0 
injection 12 298713.0 397465.5 390147.0 425189.0 412380.0 1651222.0 897104.0 143895.5 137015.0 161104.0 108886.5 
injection 13 298119.0 396499.0 390109.0 423048.5 408774.0 1649397.0 896155.0 144903.5 136867.0 160136.0 109043.5 
injection 14 299912.0 396856.0 391883.0 429597.5 416847.5 1660869.5 901505.0 145297.5 138008.5 163189.5 110081.5 
injection 15 303672.0 404094.0 391969.5 433050.0 420072.0 1664761.0 903201.5 145419.0 137717.5 165333.5 111374.0 
            min 290207.5 384937 378790.5 417694.5 405552.5 1609329 873078 138261.5 130184 155327.5 106972 
max 303672 404278.5 411330 433050 420072 1677080.5 914355 145419 138008.5 165333.5 115243 
moyenne 295653.26 393898.89 389376.40 422754.73 410758.50 1643110.90 892220.53 141360.30 133775.23 159534.50 109648.93 
écart type 4007.77 6608.68 8368.47 4422.42 3867.41 19517.27 11345.59 2541.33 2711.68 3125.06 2199.40 
écart relatif 1.36% 1.68% 2.15% 1.05% 0.94% 1.19% 1.27% 1.80% 2.03% 1.96% 2.01% 
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Annexe 8: Reproduction de l’expérience test 
 
 Expérience test 
 
Au vu des écarts avec la littérature (cf. Figure IV-5), il a été décidé de choisir une 
« expérience test ». Cette expérience est l’équilibre CO2-H2O à 323 K et 5 MPa. Elle a été 
effectuée pour la première fois le 4 septembre 2012. 
 
Les résultats obtenus sont présentés en suivant : 
Date T (K) P (MPa) Solubilité (mol/kg d’eau) 
04/09/12 323 5.08 0.7539 (exp test) 
 
Cette solubilité est légèrement en dessous des données de la littérature qui varient entre 
0.769 pour Wiebe et Gaddy (1939) et 0.8299 pour Bamberger, et al. (2000). 
 
Cette expérience test a été reproduite et les mêmes écarts que sur la Figure IV-5 ont été 
observés (cf. Figure A. 7). 
 
Les écarts avec la première expérience « test » sont présentés dans le tableau suivant : 
Date T (K) P (MPa) Solubilité (mol/kg d’eau) 
04/09/12 323 5.08 0.7539 (exp test) 
10/12/12 323 5.03 0.8929 
Ces écarts remettent en cause l’analyse sous pression du liquide par chromatographie 
ionique. 
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Figure A. 7: Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature à 423 K (première 
expérience reproduite). 
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Annexe 9: essais de l’agitation 
 
 Test de l’agitation 
 
Nous avons pensé à un problème d'échantillonnage notamment lié à l'agitation à 
effet gazeux. Une fine bulle pourrait éventuellement rester coincée dans la ligne de 
prélèvement et le liquide peut l'absorber pendant son transfert vers la boucle d’injection 
(baisse de la température). 
 
Pour tester ce paramètre, une expérience avec une agitation très faible (100 tours par 
minute au lieu de 1000 tours par minute) a été effectuée à 323 K et 5 MPa. Les résultats sont 
alors comparés à l’expérience test : 
Date T (K) P (MPa) Solubilité (mol/kg d’eau) 
04/09/12 323 5.08 0.7539 (exp test) 
10/12/12 323 5.03 0.8929 (exp test reproduite) 
13/12/12 323 5.03 0.8762 
 
Les résultats ont montré encore un écart avec ceux de l’expérience test ; ce paramètre n'est 
donc pas en cause dans les écarts observés. 
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Annexe 10: essais de la boucle d’injection 
 
 Test de la boucle d’injection 
 
Après avoir écarté la méthode d'échantillonnage, nous nous sommes penchés sur la 
méthode d'injection du liquide prélevé et donc de l'analyse en ligne par chromatographie 
ionique. 
 
La boucle d'injection de 0.4 µL est très spécifique à notre méthode d'analyse et le fait 
d'injecter un petit peu plus de liquide pourrait provoquer une augmentation des 
estimations. 
 
La boucle d'injection a été changée et l'expérience test a été reproduite : 
Date T (K) P (MPa) Solubilité (mol/kg d’eau) 
04/09/12 323 5.08 0.7539 (exp test) 
10/12/12 323 5.03 0.8929 (exp test reproduite) 
12/12/12 323 5.03 0.8903 
 
Les résultats ont aussi montré un écart avec ceux de l’expérience test ; ce paramètre n'est 
donc pas en cause dans les écarts observés. 
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Annexe 11: essais de la pression d’injection 
 
 Test de la pression d’injection  
 
Selon les expériences, il peut exister une différence entre la pression du liquide 
injecté et celle en tête de colonne (1100 psi soit 7.5 MPa). Cet écart peut-il altérer les 
résultats expérimentaux ? 
 
Une expérience a été imaginée pour tester ce paramètre de pression. 
 
Une solution de soude à 0.1 mol.L-1 contenant une 1 mol/kg d'eau de carbonates a été 
introduite dans le réacteur et chauffée jusqu'à 423 K. La solution de soude permet de piéger 
les carbonates sous la même forme : CO3
2-. De plus, des analyses régulières de phase 
gazeuse par la chromatographie phase gaz ont permis de vérifier qu'il n'y avait pas de 
dégazage de dioxyde de carbone tout au long de l'expérience. 
 
Cette solution a été d'abord injectée comme référence dans le chromatographe à pression 
atmosphérique. 
 
Ensuite l'injection d'azote (inerte dans la solution) a permis d’augmenter progressivement la 
pression dans le réacteur. 
 
Les résultats sont donnés dans le tableau ci-dessous et la Figure A. 8 les présente sous forme 
de graphique. Il présente les résultats de la solution de référence à pression atmosphérique, 
les résultats des injections sous pression jusqu’à 20 MPa et les valeurs moyennes associées 
pour chaque pression. Les barres d’erreurs correspondent à l’incertitude, calculée par la 
méthode ANOVA, de la valeur moyenne (3 %). 
 
On remarque que les résultats de la chromatographie sont inchangés selon la pression 
d'injection. Mis à part trois points à 2.5 et 5 MPa, tous les autres points sont inclus dans la 
barre d’erreurs. L’écart relatif des injections sous pression compris entre 0.47 et 3.26 % et un 
écart relatif global de 2.01 %.  
 
Ces résultats confortent le fait que l'échantillonnage et l'injection ne sont pas en cause dans 
les écarts observés car on n’observe pas de décrochement de la molalité en CO2 en fonction 
de la pression du réacteur. 
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Figure A. 8 : Impact de la pression sur l’analyse par chromatographie ionique pour le système 
N2-H2O-NaOH-Na2CO3 à 423 K et 1 mol/kg d’eau en Na2CO3 et 0.1 mol /kg d’eau en NaOH. 
 
Données de l’expérience N2-H2O-NaOH-Na2CO3 : 
Pression totale concentration moyenne écart type écart relatif 
(MPa) (mol/kg d'eau) (mol/kg d'eau) (mol/kg d'eau) 
 0.1 0.9905 1.0064 0.0160 1.59% 
0.1 0.9948 
   0.1 1.0225 
   0.1 1.0176 
   2.6 0.9960 0.9516 0.0310 3.26% 
2.6 0.9300 
   2.6 0.9304 
   2.6 0.9500 
   5 1.0153 1.0146 0.0265 2.61% 
5 1.0131 
   5 0.9770 
   5 1.0518 
   5 1.0156 
   8 0.9942 1.0178 0.0205 2.02% 
8 1.0319 
   8 1.0272 
   10 1.0491 1.0610 0.0166 1.57% 
10 1.0626 
   10 1.0427 
   10 1.0857 
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Pression totale concentration moyenne écart type écart relatif 
(MPa) (mol/kg d'eau) (mol/kg d'eau) (mol/kg d'eau) 
 15 1.0649 1.0413 0.0265 2.55% 
15 1.0311 
   15 1.0741 
   15 1.0152 
   18.5 1.0214 1.0204 0.0048 0.47% 
18.5 1.0137 
   18.5 1.0250 
   18.5 1.0213 
   total 
 
1.0161 0.0203 2.01% 
 
 
 
Compte tenu de ces résultats et des expériences à venir avec une solution de chlorure de 
sodium concentrée, le même type de test a été effectué en remplaçant la soude par le sel. 
 
Une solution de NaCl à 1 mol/kg d’eau et de carbonates Na2CO3 à 1 mol/kg d’eau a été 
introduite dans le réacteur. Cette solution a été chauffée à 423 K et la pression a été 
augmentée au fur et à mesure grâce à l’injection d’azote. La concentration en carbonates 
doit être constante quelle que soit la pression dans le réacteur. 
 
Les analyses régulières de la phase gaz par chromatographie ont aussi montré l’absence de 
dégazage de CO2. 
 
La Figure A. 9 et le tableau ci-après présentent les résultats de cette expérience. 
 
Les barres d’erreurs correspondent à l’incertitude, calculée par la méthode ANOVA, de la 
valeur moyenne (rond bleu). Cette valeur est de 3 %.  
Mis à part les points à 2.5 MPa, tous les autres points sont inclus dans la barre d’erreur. 
L’écart type varie entre 0.44 % et 4.47 % et l’écart type global est de 2.60 %. 
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Figure A. 9 : Impact de la pression sur l’analyse par chromatographie ionique pour le système 
N2-H2O-NaCl-Na2CO3 à 423 K et 1 mol/kg d’eau de NaCl et en Na2CO3. 
 
 
Données de l’expérience NaCl-H2O-Na2CO3 
Pression totale concentration moyenne écart type écart relatif 
(MPa) (mol/kg d'eau) (mol/kg d'eau) (mol/kg d'eau) 
 0.1 0.982 0.9938 0.0146 1.47% 
0.1 0.9941 
   0.1 1.0073 
   0.1 1.009 
   0.1 0.9766 
   2.6 1.0636 1.0397 0.0466 4.48% 
2.6 1.0549 
   2.6 1.0699 
   2.6 0.9705 
   5.13 1.0203 1.0141 0.0156 1.54% 
5.13 1.0333 
   5.13 1.0002 
   5.13 1.0026 
   7.56 1.0056 1.0013 0.0044 0.44% 
7.56 0.996 
   7.56 1.0042 
   7.56 0.9992 
   10.07 0.9919 0.9898 0.0150 1.52% 
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Pression totale concentration moyenne écart type écart relatif 
(MPa) (mol/kg d'eau) (mol/kg d'eau) (mol/kg d'eau) 
 10.07 1.0087 
   10.07 0.986 
   10.07 0.9725 
   15.03 1.033 1.0052 0.0188 1.87% 
15.03 0.9995 
   15.03 0.9918 
   15.03 0.9966 
   20.07 1.0087 1.0149 0.0194 1.91% 
20.07 1.0436 
   20.07 1.0017 
   20.07 1.0054 
   total 
 
1.0108 0.0263 2.60% 
 
 
 
Les résultats de ces deux expériences confortent le fait que l'échantillonnage et l'injection 
sous pression n’ont pas d’influence sur les résultats de la chromatographie ionique. 
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Annexe 12: essais de la colonne de séparation 
 
 Test de la colonne de séparation 
 
Ce test découle de l’observation d’une déformation du pic de carbonates au fur et à mesure 
des analyses (en particulier avec l’injection d’un standard à 0.8 mol/kg d’eau). 
 
On remarque que le pic de carbonate qui était fin et avec une faible traînée en septembre 
devient plus épais et « traîne » dans le temps en décembre (cf. Figure A. 10). 
 
 
Figure A. 10 : Vieillissement du pic entre le 4 septembre et le 12 décembre. 
 
La largeur du pic est passée de 0.65 à 0.89 min et le nombre de plateaux de la colonne, 
critère d’une bonne séparation, a chuté de 8287 à 4390. 
 
 
 
Par conséquent, la colonne de séparation a été remplacée et l'expérience test refaite. 
Une différence sur la forme des pics a directement été observée. Les pics étaient plus fins et 
plus gaussiens que ceux obtenus avec l'ancienne colonne pour le même standard (cf. Figure 
A. 11). De plus, la traînée a beaucoup diminué avec la nouvelle colonne. 
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Figure A. 11 : Comparaison de la forme des pics selon la colonne de séparation. 
 
 
Les résultats ont été comparés aux résultats précédents : 
Date T (K) P (MPa) Solubilité (mol/kg d’eau) 
04/09/12 323 5.08 0.7539 (exp test) 
10/12/12 323 5.03 0.8929 (exp test reproduite) 
17/12/12 323 5.02 0.8445 
 
Il s’avère que ce changement de colonne a permis d'avoir des résultats plus cohérents avec 
les données de la littérature (cf. Figure A. 12) mais toujours supérieurs à l’expérience test. 
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Figure A. 12 : Comparaison des résultats expérimentaux avec la littérature à 423 K (effet de 
la colonne de séparation). 
 
Une comparaison des résultats obtenus avec les deux colonnes (largeur du pic à mi-hauteur 
et nombre de plateaux) a permis de mettre en évidence le fait que la première colonne a 
subi des dommages au cours de son utilisation.  
 
La Figure A. 13 montre l'évolution des critères cités précédemment au cours des utilisations 
de la colonne du mois d'août à décembre 2012. 
 
Il est clair que le nombre de plateaux est un facteur caractéristique de la détérioration de la 
colonne. En effet, en août nous avions un nombre de plateaux de l’ordre de 9000 alors qu'en 
décembre il ne dépassait pas les 5000. Au fur et à mesure de la détérioration de la colonne, 
le pic s’élargit de plus en plus et le nombre de plateaux chute. 
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Figure A. 13 : Critères de largeur du pic à mi-hauteur et du nombre de plateaux pour les 
standards de 0.8 mol/kg d'eau avec la première colonne. 
 
 
La Figure A. 14 compare ces critères et notamment le nombre de plateaux pour les deux 
colonnes. On remarque que le nombre de plateaux de la colonne 2 est beaucoup plus élevé 
que celui de la première colonne sur la fin de son utilisation. 
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Figure A. 14 : Comparaison des critères de largeur du pic à mi-hauteur et du nombre de 
plateaux pour les standards de 0.8 mol/kg d'eau pour les deux colonnes. 
 
 
Ainsi, la colonne de séparation est l’élément mis en cause dans la dérive des résultats 
d’analyse des carbonates par chromatographie ionique. 
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